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.
„. . . Das Merkwürdigste an einem Loch ist der Rand. Er gehört noch zum
Etwas, sieht aber beständig in das Nichts, eine Grenzwache der Materie. Das
Nichts hat keine Grenzwache: während den Molekülen am Rand eines Loches
schwindelig wird, weil sie in das Loch sehen, wird den Molekülen des Loches
. . . festlig? Dafür gibt es kein Wort. Denn unsre Sprache ist von den Etwas-
Leuten gemacht; die Loch-Leute sprechen ihre eigene. Das Loch ist statisch;
Löcher auf Reisen gibt es nicht. Fast nicht. Löcher, die sich vermählen, wer-
den ein Eines, einer der sonderbarsten Vorgänge unter denen, die sich nicht
denken lassen. Trenne die Scheidewand zwischen zwei Löchern: gehört dann
der rechte Rand zum linken Loch? oder der linke zum rechten? oder jeder zu
sich? oder beide zu beiden? Meine Sorgen möcht ich haben.
Wenn ein Loch zugestopft wird: Wo bleibt es dann? Drückt es sich seitwärts
in die Materie? oder läuft es zu einem andern Loch, um ihm sein Leid zu
klagen – wo bleibt das zugestopfte Loch? Niemand weiß das: unser Wissen
hat hier eines.
Wo ein Ding ist, kann da kein anders sein. Wo schon Loch ist: kann da noch
ein anderes sein?
Und warum gibt es keine halben Löcher?“
Kaspar Hauser (Kurt Tucholsky), 1931
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1. Historie, Motivation und Zielstellung
Im Rahmen einer Untersuchung zur Substitution von Silicium durch Germa-
nium in Clathraten Eu8Ga16–yGe30–xSix (0 ≤ x ≤ 12) [1, 2] wurden zur Stei-
gerung des Substitutionsgrades Hochdrucksynthesen angewandt. Die erforder-
lichen Drücke für eine hypothetische Verbindung Eu8Ga16Si30 konnten dabei
aus der Extrapolation des Gitterparameters von Eu8Ga16–yGe30–xSix auf x =
30 und der Druckabhängigkeit der unsubstituierten Germaniumverbindung [3]
abgeschätzt werden (Abb. 1.1). Statt der Zielverbindung wurde allerdings
eine Phase der Zusammensetzung EuSi6–xGax (x = 0 – 0,6) erhalten.
Abb. 1.1: Stabilitätsbereiche (grau schraffiert) von
„Eu8Ga16Si30“.
Die strukturelle Charakte-
risierung (Kap. 4.5) ergab,
dass es sich um eine clathrat-
artig aufgebaute Verbindung
handelte, in der das Netzwerk
von Silicium und Gallium ge-
bildet wurde und in des-
sen Hohlräume die Metallato-
me Platz fanden. Allerdings
wurde das Verhältnis Metall :
Gallium von 1 : 2, wie es bei
der Zintlphase Eu8Ga16Ge30
beobachtet wird, nicht ge-
funden, sondern die Darstel-
lung von EuSi6–xGax erfor-
derte einen Elektronenüber-
schuss. Zur Untersuchung der Frage, wie die chemische Bindung in dieser Ver-
bindungsklasse zu verstehen ist, war das Ziel eine genaue Charakterisierung
des Siliciumnetzwerkes im Hinblick auf die Abhängigkeit vom Metallatom,
von der Substitution mit einem Elektronenakzeptor (Gallium), von der Tem-
peratur und vom Druck vorzunehmen. Desweiteren lag das Interesse darin,
die Unterschiede zwischen Silicium und seinem Homologen Germanium her-
auszuarbeiten. Um die Reaktion der Silicium- und Germaniumteilstrukturen
auf einen unterschiedlichen Ladungsübertrag des Metallatoms zu untersuchen,
wurde angestrebt, neue binäre Verbindungen zwischen Seltenerdmetall und
Silicium sowie Germanium darzustellen.
Da die Kristallstrukturen, Eigenschaften und Umwandlungsbedingungen zwi-
schen metastabilen Silicium- und Germaniummodifikationen zum Teil unbe-
kannt waren, wurden die Hochdruckphasen der Elemente erneut untersucht,
um eine solide Grundlage für den Vergleich mit den Tetrelnetzwerken der bi-
nären Verbindungen zu schaffen.
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2. Kenntnisstand
2.1. Binäre Phasen in den Systemen Tt–M (Tt = Si, Ge, Sn,
Pb und M = Ca, Sr, Ba, Ce, Eu, Yb, La)
Eine Übersicht der bisher bekannten binären Phasen im System der Erdal-
kalimetalle (EA) und den Seltenerdmetallen Ce und La mit den Tetrelen Si,
Ge, Sn und Pb sowohl bei p = 0,0001 GPa als auch bei höheren Drücken
ist in Abbildung 2.1 dargestellt1. Eine Übersicht ausgewählter Beispiele der
darin vorkommenden Netzwerke befindet sich in Abb. 2.2. Die Tetrelatome
sowie die nächsten Kontakte zwischen den Atomen sind dunkelgrau und die
Metallatome grau dargestellt. Eine Einordnung im Rahmen des Zintl-Klemm-
Busmann-Konzeptes ist, wenn möglich, als Formel mit eingetragen.
2.2. Verständnis der polyanionischen Tetrel-Netzwerke:
Zintl -Phasen
Wie man aus Abb. 2.2 erkennt, lassen sich eine Vielzahl der in Abb. 2.1 disku-
tierten Phasen mit dem Zintl -Konzept beschreiben. Eduard Zintl untersuchte
binäre intermetallische Phasen, in der eine Komponente ein elektropositives
Metall der ersten und zweiten Hauptgruppe und die andere Komponente ein
Metametall darstellte. Er stellte fest, dass die meisten dieser Verbindungen
in einer γ-Messing Struktur kristallisierten und nach den von Hume-Rothery
aufgestellten Regeln [4] zu verstehen sind. Ausnahmen dieser Regel, d.h. eine
Valenzelektronenkonzentration, die nicht mit den angetroffenen Strukturen im
Einklang stand, das Auftreten anderer Strukturen als der des Messings und ei-
ne außergewöhnlich hohe Volumenkontraktion im Vergleich zu den Elementen,
ließen Zintl zu dem Schluss kommen, dass in diesen Verbindungen nicht die
Elektronenzahl beider Komponenten gemittelt werden darf, sondern als Elek-
tronenübertrag des elektropositiveren auf das elektronegativere Atom gedeutet
werden sollte. William Hume Rothery [5] definierte als Zintl-Verbindungen
diejenigen Phasen, welche:
• in einer nichtmetallischen, typisch salzartigen Struktur kristallisieren
und
1Die Zusammenstellung erfolgte auf Basis der ICSD Datenbank (Stand 2007) und dem
Pauling file Binaries Edition, Version 1.0 Release 2002/1. Nichtstöchiometrische Zu-
sammensetzungen wie sie bspw. im ThSi2 und Na8Si46-Typ vorkommen und resul-
tierende Überstrukturbildungen, welche sich daraus ergeben können, wurden nicht be-
rücksichtigt. Weiterhin wurden, da in dieser Arbeit das Interesse ausschließlich in
tetrelreichen Phasen und deren räumlicher Ausdehnung lag, die Auflistung ab einem
Tetrelgehalt von 50% begonnen.
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Abb. 2.1: Übersicht binärer Phasen in den Systemen Tt–M (M = Ca, Sr, Ba, Ce, Eu,
Yb, La, Tt = Si, Ge, Sn, Pb). Neue Verbindungen bzw. Strukturtypen dieser Arbeit sind
orange umrandet.
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Abb. 2.2: Darstellung einer Auswahl an Tetrelnetzwerken in Tt–M (Tt = Si, Ge, Sn,
Pb und M = Ca, Sr, Ba, Eu, Ce, Yb, La). Bei Strukturtypenbezeichnungen, in denen
kein Tetrelelement enthalten ist, bezeichnet das erste Element die Metall- und das zweite
die Tetrelkomponente. Die Einordnung in das Zintl-Klemm-Busmann-Konzept ist, wenn
möglich, als Formel mit eingetragen.
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• im betreffenden Legierungssystem die größte Menge an unedlen Kompo-
nenten enthalten.
Einer Verallgemeinerung nach Zintl, Klemm und Busmann [6] zufolge sind
Zintl -Phasen dadurch gekennzeichnet, dass:
• das unedle Metall Elektronen an den edleren Reaktionspartner, den An-
ionenbildner, abgibt. Mit der dadurch erreichten Außenelektronenkon-
figuration wird dann ein Anionenteilgitter aufgebaut, das der Atoman-
ordnung desjenigen Elements entspricht, das die gleiche Valenzelektro-
nenzahl besitzt.
Dieses Konzept wurde nach Schäfer [7] dahin erweitert, dass die anionische
Teilstruktur nicht nur eine Elementstruktur, sondern eine beliebige Struktur,
welche die Gleichung:
CNAnionenteilgitter =
ne + ba − bk
na
(2.1)
mit ne Valenzelektronen, na Anionen und ba und bk Bindungen der Anionen
(a) bzw. Kationen (k) erfüllt, darstellen kann. Bei nicht ganzzahlig errechne-
ter Koordination nach Gleichung 2.1 ist diese so aufzuteilen, dass ganzzahlige
Vielfache erreicht werden. Gleiche Aussagen zur Konnektivität in der Anionen-
teilstruktur findet man auch nach Pearson [8]. Weitere Erweiterungen sind die
Einführung von Fehlstellen in Netzwerken [9] und die Bildung von elektronen-
armen Clustern in polyanionischen Netzwerken, welche zum Beispiel nach den
Wadeschen-Regeln [10] zu behandeln sind. Damit ergibt sich für die Zahl der
Valenzelektronen pro Formeleinheit e für eine Verbindung der Formel AaXx
2d [Yn] mit 2 Fehlstellen und Yn Atomen im Cluster zu:
e = (8− bx) · x + b′x · d + ec + n · eexo (2.2)
Dabei ist der erste Summand die (8–N )-Regel, der zweite beschreibt die
Fehlstellen im anionischen Netzwerk (b′x ist dabei die durchschnittliche Bin-
dungsordnung) und die beiden letzten Terme berücksichtigen das Auftreten
von Clustern mit ec-Elektronen im Cluster und eexo-endständigen Bindungen
des Clusters.
Phänomenologisch sind Zintl -Verbindungen charakterisiert durch
• Sprödigkeit,
• einen Schmelzpunkt der Verbindung, der höher ist als die der Edukte,
• eine Dichte, die größer ist als die der Edukte,
• halbleitende Eigenschaften,
• Diamagnetismus
• und metallischen Glanz.
Als bisher bekannte Ausnahmen dieser Regeln sind zu nennen:
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Abb. 2.3: Kompressionseigenschaften ausgewählter Elemente (C: [19], Ge: [20, 21, 22], Si:
[20, 22, 23, 24], Ca: [25], Ce: [26], Eu, Yb: [27], Ba: [28]) und Verbindungen (SrSi2: [29])
im in dieser Arbeit interessanten Bereich bis ca. 20 GPa. Die Verbindungen CeSi5, SrSi6
und SrGe5,56 sind Teil dieser Arbeit und werden in Kap. 4 behandelt.
• Lithium-Silicide und Germanide wie bspw. Li12Si7 [11] und Li21Si5 [12],
welche über mehrere Lithiumatome erstreckende Orbitale (sogenante Kä-
figorbitale) bilden und dementsprechend nicht alle Elektronen auf das
elektronegativere Element übertragen [13],
• Verbindungen mit Mehrfachbindungen bspw. Na21Ga39 [14, 15] mit einer
Ga-Ga-Doppelbindung und Li12Si7 mit Si56– als aromatischem Anion,
• sehr metallarme, metallische Tetrelide, wie bspw. Ba8–xSi46 [16]und
Na8Si46 [17],
• sehr metallreiche Tetrelide bspw. Ca33Ge2 [18],
• Tetrelide der höheren Homologen Zinn und Blei mit CNTt–Tt > 4, wel-
che, da die Polarität zwischen den Edukten sich annähert, deutlich mehr
dazu neigen, typische intermetallische Strukturen wie bspw. Cu3Au aus-
zubilden.
2.3. Der Einfluss des Druckes auf feste Körper
2.3.1. Auswirkungen des Druckes
In Abb. 2.3 sind für eine Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Elemen-
te und Verbindungen die Kompressionseigenschaften bei Zimmertemperatur
2Wie auch schon [7] feststellt ". . . In beiden Grenzfällen diktiert der Bindungszustand der
Überschusskomponente die Kristallstrukur. . . ".
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aufgezeigt. So ist es zum einen möglich Si(cF8) und Ge(cF8), welche als
Materialien für die Synthesen verwendet wurden, in ihre metallischen Tt(tI 4)
Modifikationen zu überführen. Zum anderen erreicht man, dass bspw. SrSi2
um ca. 15 % komprimiert wird. Bemerkenswert ist auch der Aspekt, dass Ein-
kristalle verschiedener Verbindungen in dieser Arbeit unter Druck herstellbar
sind und diese eine Volumenexpansion um ca. 10–15 % im Laufe der Dekom-
pression „durchstehen“ und danach untersucht werden können 3. Aufgrund der
starken Volumenveränderung der Verbindungen im Zuge der Dekompression
können weitere Phasenumwandlungen durchlaufen werden. Beispiele dafür
sind Si(cI 16) (Kap. 4.4) und CeSi5 (Kap. 4.7). Ein Hinweis auf eine Phasen-
umwandlung kann eine mikrokristalline Gefügestruktur geben. Der Nachweis
erfordert eine in-situ-Charakterisierung, bspw. in der Diamantstempeldruck-
zange.
2.3.2. Zustandsgleichungen fester Körper
Eine Zustandsgleichung setzt Zustandsfunktionen ins Verhältnis zu Einflusspa-
rametern wie Zusammensetzung, Druck, Temperatur, Volumen oder Magnet-
feld. Verschiedene Modelle sind entwickelt wurden, um aus gemessenen Druck-
Volumen-Beziehungen thermodynamische Grössen abzuleiten. Diese sollen im
folgenden kurz erläutert werden.
• Ausgehend von einer Reihenentwicklung des Bulk-Moduls BT 4 in p als
dem Inversen der Kompressibillität κ nach:
BT =
1
κ
= −V

∂p
∂V

T
= B0 + B
′
0p + . . . (2.3)
mit
B′0 = −

∂BT
∂p

T,V =V0
(2.4)
und Abbruch nach dem linearen Glied in p ergibt nach der Integration
die inverse Murnaghan-Zustandsgleichung [30]:
V (p)
V0
=

B′0
B0
p + 1
−1/B′0
(2.5)
mit B0 und B′0 als variierbare Parameter. Für nicht isotrope Festkör-
per können auch die einzelnen Gitterparameter in Analogie zu Gleichung
2.5 angepasst werden. Diese Zustandsgleichung ist gut geeignet bis zu
∆V/V0 ≈ 0, 2 bzw. p/B0 < 0, 2, berechnet aber, bei Extrapolationen auf
höhere Drücke, die Volumina zu groß. Zur Berechnung der Zustandsglei-
chung nach einer druckinduzierten (reversiblen) Phasenumwandlung, in
3Bei Untersuchungen von Pulverproben in in-situ-Untersuchungen in der Diamantstem-
peldruckzange werden auch bei hydrostatischen Bedingungen i.a. Reflexverbreiterun-
gen mit zunehmenden Druck gefunden, was auf eine druckinduzierte Zerstörung des
Gitters hindeutet.
4Im Folgenden wird das BT lediglich als B bezeichnet.
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der das V0 nicht bestimmbar ist, kann es als freier Parameter verwendet
werden5.
• Entwicklung der Freien Energie F(V ) nach dem isotropen Eulerischen-
Stress entsprechend:
F = a0 + a1ε + a2ε
2 + a3ε
3 + . . . (2.6)
mit
ε =
1
2

1− ( V
V0
)−2/3

(2.7)
ergibt bei Abbruch nach dem 3. Glied in Gleichung 2.6 und Annahme
a1 = 0 (Ausgangszustand bei p = 0,0001 GPa ist stressfrei) die "1.Ord-
nung"Birch-Zustandsgleichung [31]:
p(V ) =
3
2
B0

V
V0
−7/3
− V
V0
−5/3
[1− η] (2.8)
mit
η =
3
4
(B′0 − 4)

1− V
V0
−2/3
(2.9)
Die Gleichung führt zu Artefakten bei der Extrapolation zu höheren
Drücken, wenn B′ < 4 ist.
• Nach Vinet [32] lässt sich die Funktion p(V ) als
p(V ) = 3B0
1− x
x2
exp [η(1− x)] (2.10)
mit
η = 3/2(B′0 − 1) (2.11)
und
x = (V/V0)
1/3 (2.12)
ausdrücken.
• Eine universelle Zustandsgleichung, welche nicht an die Daten angepasst
wird, ist von Rose et al. [33] abgeleitet:
p(V ) = −B0
3
h
V
V0
1/3 − 1
i
V
V0
2/3
e−a
∗
(1− 0, 15a∗ + 0, 05a∗2) (2.13)
5Aus den Erfahrungen dieser Arbeit kann festgestellt werden, dass eine Anpassung von
drei Parametern sehr gute Daten erfordert. Wenn das V0 sich auf 0,0001 GPa bezieht,
sollte es aus einer zusätzlichen (Labor-)Messung mit Standard extrahiert werden und
nicht angepasst werden. Auf die Fixierung des B′0 sollte, wenn möglich, verzichtet
werden, da, aufgrund der hohen Korrelation mit B0, zwar eine Zustandsgleichung gra-
phisch dargestellt werden kann, allerdings die ermittelten Werte nicht mehr, mit bspw.
Berechnungen, verglichen werden können.
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mit6
a∗ =
(rWS − rWSE)
l
(2.14)
Nachteil dieser Gleichung ist, dass sie bisher nur auf Metalle anwendbar
ist, welche keine Phasenumwandlungen durchlaufen und nur eine Lage
bzw. einen Wigner-Seitz Radius in der Elementarzelle aufweisen. Die
Frage, wie man rws auf multinäre Phasen bezieht7, ist ungeklärt. Auch
die Festlegung eines Parameters in der Herleitung auf die Werte des
Kupfers erscheint willkürlich.
• Eine Vielzahl weiterer Zustandsgleichungen wurden von Holzapfel [34]
abgeleitet, sollen aber, da sie in dieser Arbeit keine Verwendung fanden,
nicht diskutiert werden.
Aus der experimentellen Analyse lässt sich feststellen, dass i.a. die ver-
schiedenen Modelle der Zustandsfunktionen zwar für die gleichen Daten unter-
schiedliche Werte der Kompression ergeben, allerdings die einzelnen Graphen
im Rahmen der Fehler zur Deckung gebracht werden können. Ein Vergleich
von Werten der Kompression sollte daher entweder nur graphisch oder un-
ter Zugrundelegung des gleichen Modells durchgeführt werden. Aus diesem
Grund sind alle durchgeführten Anpassungen mindestens mit Gleichung 2.5
durchgeführt.
6rW S bzw. rW SE : Wigner-Seitz-Radius als f(p) bzw. als Wert bei p = 0,0001 GPa.
7Für jedes unabhängige Atom in der Elementarzelle würde eine eigene Zustandsgleichung
resultieren!
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2.4. HP-Modifikationen der Tetrele
2.4.1. Nicht abschreckbare Modifikationen
Abb. 2.4: Thermodynamisch stabile Modi-
fikationen des Siliciums und Germaniums.
Angegeben sind Bezeichnung, Raumgruppe
und Umwandlungsdruck (links des Pfeils:
Si, rechts: Ge).
Die Hochdruckphasen8 des Siliciums
und Germaniums sind in Abb. 2.4
zusammengestellt. Alle Modifikatio-
nen sind nur im jeweiligen Druckbe-
reich stabil und können nicht nach
Entlastung auf 0,0001 GPa erhal-
ten werden. Die Umwandlungen
von Ge(cF8) in Ge(tI 4) findet bei
niederen Drücken als die des Silici-
ums statt, dagegen werden für al-
le anderen Umwandlungen entgegen
der Druck-Homologen-Regel höhere
Drücke benötigt. Der Schmelzpunkt
von Si(cF8) und Ge(cF8) nimmt
bis zur Umwandlung in Si(tI 4) bzw.
Ge(tI 4) mit zunehmendem Druck ab
und so können die Elemente bei bspw.
10 GPa bereits bei ca. 1300 K bzw.
900 K geschmolzen werden [35]. Mit
dem Übergang von der Diamantmo-
difikation in die Tt(tI 4)-Phase wer-
den Silicium und Germanium metal-
lisch und supraleitend [36, 37].
Die höheren Homologen Zinn und
Blei zeigen eine weniger ausgepräg-
te druckinduzierte Polymorphie. Die
Umwandlung von Sn(cF8) (α-Sn) in
Sn(tI 4) (β-Sn) tritt bei 0,0001 GPa
und 286 K ein [38]. Bei 9,2 GPa und
293 K wird eine Strukturänderung in
Sn(tI 2) beobachtet [39], die sich wie-
derum bei ca. 40 – 50 GPa in eine
kubisch innenzentrierte Struktur um-
wandelt [40, 41, 42]. Blei existiert bei
0,0001 GPa in einer kubisch dichtes-
ten Packung und wandelt sich bei 13,7
GPa in eine hexagonal dichteste Pa-
ckung und bei 109 GPa in eine kubisch
innenzentrierte Struktur um [43, 44].
8Da in dieser Arbeit lediglich tetrelreiche Verbindungen relevant sind, wird auf die Dar-
stellung der HP-Phasen der verwendeten Metallkomponente verzichtet. Auftretende
Phasenumwandlungen bis 20 GPa sind in Abb. 2.3 ersichtlich.
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Umwandlung Literatur Si Literatur Ge
(cF8) → (tI4) [45, 22, 23] [45, 46, 22, 47, 48, 21]
(tI4) → (oI4) [49, 24] [50]
(oI4) → (hP1) [49, 24] [50]
(hP1) → (oC16) [51] [52]
(oC16) → (hP2) [51] [52]
(hP2) → (cF4) [53, 54]
Tab. 2.1: Literatur zur Abb. 2.4. Umwandlungen, die von neuerer Literatur nicht bestätigt
werden konnten, sind nicht aufgeführt. Für eine Zusammenstellung siehe [55, 56].
2.4.2. Metastabile Modifikationen von Si und Ge
Metastabile Modifikationen, die sich direkt durch Druckeinwirkung aus den
Elementen herstellen lassen, sind von den stark kovalenten Tetreliden Germa-
nium und Silicium bekannt9. Da beide Systeme, besonders das des Germani-
ums, Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit sind, wird auf die Zusam-
menhänge zwischen verschiedenen Modifikation in Kap. 4.3 und 4.4 eingegan-
gen.
Abb. 2.5: Polymorphie der EASi2.
Weitere Elementmodifikationen lassen sich
auf chemischem Weg aus binären Metall-
Tetreliden herstellen, indem das Tetrel
oxidiert wird. So können Ge(cF136)
[57] und Si(cF136) [58] dargestellt wer-
den. Durch Behandlung von Li7Ge12 mit
protischen Lösungsmitteln kann Ge(oP128)
[59, 60] erhalten werden10, welches sich
bei 423 K in Ge(hP8), einer Struktur,
welche sich als Stapelvariante des hexago-
nalen Diamanten auffassen lässt, umwan-
delt.
9Sn(tI4) ist bei 0,0001 GPa und oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur in Abwe-
senheit von Sn(cF8) auch metastabil und für lange Zeit erhaltbar.
10Die Bestimmung der Kristallstruktur ergibt dabei Ge–Ge-Atomabstände von bspw.
177(19) pm, welche bisher auch unter Druck bis ≈ 200 GPa nicht beobachtet wurden.
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2.5. HP/HT-Untersuchungen an binären Ge- und
Si-Verbindungen
2.5.1. HP/HT-Untersuchungen an Netzwerken mit maximal
dreibindigen Silicium und Germanium
Hochdruckuntersuchungen in Siliciden und Germaniden der 1. und 2. Haupt-
gruppe sind in Tab. 2.2 zusammengestellt. In nahezu allen Fällen wurden
Verbindungen in Hochdruckpolymorphe umgewandelt, d.h. die Zusammen-
setzung blieb konstant. Die Polymorphie der Erdalkalimetalldisilicide ist in
Abb. 2.5 zusammengestellt. Die in der Literatur [61] erwähnte Hochdruck-
phase des SrSi2, welche im ThSi2-Typ kristallisiert, ist nach Untersuchungen
dieser Arbeit (Kap. 3.2) und nach [62] bei 0,0001 GPa zugänglich und daher
keine Hochdruck-Phase. Im CaSi2 wird eine Umwandlung vom CaSi2-Typ in
den ThSi2-Typ unter HP/HT Bedingungen berichtet, während lediglich die
Anwendung von Druck bei Zimmertemperatur eine Abflachung der gewell-
ten Silicium-Schichten in Richtung des AlB2-Typs bewirkt. Interessanterweise
werden nicht die gleichen Modifikationen bei HP/HT wie in der Druckanwen-
dung bei Zimmertemperatur gefunden. Dies zeigt deutlich den starken Einfluss
der kinetischen Kontrolle der Reaktionen.
Die physikalischen Eigenschaften bei 0,0001 GPa reichen von halbleitenden
Eigenschaften in Verbindungen mit isolierten Baueinheiten (bspw. im SrGe2,
BaSi2 und BaGe2) bis zu metallischen Eigenschaften in Verbindungen mit
höherdimensionalen Tt-Netzwerken (bspw. im CaSi2 und SrSi2). Durch die
Anwendung von Druck werden i. a. Strukturen mit höherdimensionalen Bau-
einheiten gebildet, welche eine metallische Abhängigkeit des elektrischen Wi-
derstandes und teilweise Supraleitfähigkeit (CaSi2 im AlB2-Typ (TC = 14 K)
[63] oder im ThSi2-Typ (TC = 1,5 K), BaSi2 (TC = 7 K)) aufweisen.
2.5.2. HP/HT-Untersuchungen in Netzwerken mit vier- und
mehrbindigen Silicium und Germanium
Hochdruckuntersuchungen, welche zu Phasen mit einer CNTt–Tt ≥ 3 führten,
sind meistens Produkte aus den Versuchen, Verbindungen mit Clahthratstruk-
tur (Abb. 2.2) darzustellen (Tab. 2.3). Die einzige Phase, welche nicht in
einer clathratartigen Struktur kristallisiert, ist LaGe5 (Abb. 2.2) [92]. Aus
den bisherigen Untersuchungen kann feststellt werden, dass Hochdrucksynthe-
sen einen Weg eröffnen, um Silicium- und Germaniumverbindungen mit einer
Koordination im Netzwerk von vier oder auch höher (LaGe5) zu erreichen.
Dabei können nicht nur neue Verbindungen hergestellt werden, sondern es las-
sen sich auch bei 0,0001 GPa darstellbare Verbindungen sauberer11 und oft in
einkristalliner Form herstellen.
Das Verhalten von Tetrelnetzwerken in binären Phasen unter Druck, zusam-
11Bspw. werden bei der Darstellung von Na8Si46 aus NaSi im Vakuum neben den mikro-
kristallinen Clathrat-Phasen auch unidentifizierte amorphe Produkte gefunden, wäh-
rend sich nach eigenen Untersuchungen Na≈8Si46 und Na≈24Si136 kristallin durch
HP/HT Bedingungen herstellen lassen.
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Verbindung Darstellung / Untersuchung Literatur
Mg2Si S; EK-XRD [64, 65, 66, 67]
CaSi2 S; P-XRD [68]
CaSi2 R [69, 70]
M1–xM ‘xSi2 S; M, M‘ = Ca, Eu, Sr; P-XRD [71]
CaSi2 S; P-XRD [72]
CaSi2 S; EK-XRD [73]
MSi2 S: M = Ca, Eu, Sr; P-XRD [61]
SrSi2 P-XRD [74]
SrSi2 P-XRD, Phasendiagramm 0 ≥ p ≥ 4 GPa [75]
SrSi2 S; EK-XRD [76]
SrSi2 S; P-XRD; χ [77]
BaGe2 S; P-XRD; χ [77]
M1–xSrxSi2 S; M = Ca, Eu, Ba; P-XRD [78]
BaSi2 S; P-XRD [79]
LiGe S; P-XRD [80]
KTl S; P-XRD-DAC [81]
LiSi S; P-XRD [82]
NaGe S; P-XRD-DAC [83]
CaSi2 P-XRD-DAC 0 ≥ p ≥ 20 GPa ; [84]
CaSi2 R 0 ≥ p ≥ 25 GPa ; [85, 63]
Mg2B1+x S; B = Sn, Ge; EK-XRD; R [86]
BaSi2 P-XRD 0 ≥ p ≥ 7 GPa; 300 ≥ T ≥ 1400 K [87]
BaSi2 R [88]
MSi2 M = Ca, Sr, Ba; P-XRD 0 ≥ p ≥ 15,5 GPa; 300 ≥ T
≥ 1400 K
[29]
SrGe2 S; P-XRD [89]
LiSi S; P-XRD; NMR [90]
NaSi S; P-XRD-DAC 0 ≥ p ≥ 20 GPa [91]
S: Synthese; EK-XRD, P-XRD: Struktur auf Basis der Röntgendiffraktometrie am Pulver (P)
bzw. Einkristallen (EK) verfeinert; DAC: in-situ-Untersuchungen in Diamantstempeldruckzange;
R: Messung des elektrischen Widerstandes; χ: Messung der Suszeptibillität. Wenn keine weiteren
Temperatur- bzw. Druckangaben bezeichnet sind, beziehen sich die Werte auf p = 0,0001 GPa
bzw.T= 293 K.
Tab. 2.2: Untersuchungen in Silicium- und Germaniumverbindungen der Alkali- und Erd-
alkalimetalle unter Druck.
mengefasst in Tab. 2.4, ist noch nicht vollständig verstanden, kontrovers und
oftmals sind die abgeleiteten Schlussfolgerungen mit methodischen Mängeln
behaftet. So findet im Na8–xSi46 [102] eine Zersetzung des Clathrates in Si(tI 4)
statt, aber es wird keine Aussage zum Natriumgehalt getroffen, der für die Sta-
bilität der Verbindung essenziell ist. Ein Vergleich mit K8Si46 [98] ist daher
nicht möglich. Darüber hinaus sind die Ergebnisse unterschiedlicher Messun-
gen (Raman vs. Röntgenpulverdiffraktometrie) inkonsistent [98, 100]. Vom
methodischen Standpunkt aus gesehen scheint auch die Wahl des Druckmedi-
ums nicht immer geeignet gewählt zu sein, die für die erfolgreiche Interpretati-
on der damit aufgenommenen Daten aber essenziell ist. So werden die Unter-
suchungen an K8Si46 [98] mit verschiedenen Druckmedien durchgeführt, aber
keine Aussage getroffen, aus welcher Messung die publizierten Daten stammen
und ob sie in sich konsistent sind. Die beschriebene isostrukturelle Umwand-
lung bei 15 GPa fällt dabei mit der Kristallisation des verwendeten Druckmedi-
ums Methanol-Ethanol-Wasser zusammen. Auch Silikonöl als Druckmedium,
welches bei Drücken < 5 GPa fest wird, ist nicht geeignet, um zuverlässige
Daten bis zum 10-fachen Druck zu erzeugen [111] und es verwundert (mich)
nicht, dass Ba8–xSi46 unter diesen Bedingungen keine Beugungsreflexe mehr
aufweist. Die Schlussfolgerung, dass die Amorphisierung der Clathratverbin-
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Verbindung Untersuchung Literatur
Ba8–xSi46 S; P-XRD; R; χ [93]
Ba24Si100 S; P-XRD; R; χ [94]
Ba8–xSi46–xGex S 0 ≥ x ≥ 23; P-XRD, R; χ [95]
Ba8–xSi46 EXAFS 0 ≥ p ≥ 20 GPa; P-XRD 0 ≥ p ≥ 49 GPa [96]
Ba8–xSi46 S; 0 ≥ x ≥ 1,4; R; χ [16]
Ba8–xSi46 Photoemissions Spektroskopie [97]
K8Si46 S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 32 GPa [98]
Na1Si136 Raman Spektroskopie bei 0 ≥ p ≥ 1,13 [99]
K8Si46 Raman Spektroskopie bei 0 ≥ p ≥ 20 GPa ? [100]
I8Si44I2 Raman Spektroskopie 0 ≥ p ≥ 28 GPa [101]
Na8Si46 S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 35 GPa [102]
Ba8Si46 S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 35 GPa [102]
I8Si46 S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 35 GPa [102]
I8Si44I2 S; P-XRD [103]
Ba24Si136 S; P-XRD [104]
Ba24Si136 S; P-XRD [105]
Ba1–xSrxSi46 S; 0 ≥ x ≥ 0,75 , P-XRD; χ [106]
Ba1–xCaxSi46 S; 0 ≥ x ≥ 0,5, χ [107]
Cs8Zn4Sn42 thermoelektrische Eigenschaften 0 ≥ p ≥ 1,2 GPa [108]
Ba8Si46 S; P-XRD [109]
Na3Si136 R 0 ≥ p ≥ 20 GPa [110]
Na11Si136 R 0 ≥ p ≥ 20 GPa [110]
Ba8Si46 S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 50 GPa [111]
BaSi6 S; P-XRD; R [112]
Si(cF136) S; P-XRD 0 ≥ p ≥ 12 GPa [113]
Ba8Si46 Raman Spektroskopie [114]
I8Si46–xIx S; P-XRD [115]
S: Synthese; EK-XRD, P-XRD: Struktur auf Basis der Röntgendiffraktometrie am Pulver (P)
bzw. Einkristallen (EK) verfeinert; DAC: in-situ-Untersuchungen in Diamantstempeldruckzange;
R: Messung des elektrischen Widerstandes; χ: Messung der Suszeptibillität; Wenn keine weiteren
Temperatur bzw. Druckangaben bezeichnet sind beziehen sich die Werte auf p = 0,0001 GPa
bzw.T= 293 K.
Tab. 2.3: HP-Untersuchungen in Clathraten und clathratartigen Verbindungen.
dung phaseninherent ist, kann nicht getroffen werden. In einer neueren Arbeit
[116] wird Ba8–xSi46 mit Helium als Druckmedium12 bis zu einem Druck von
30 GPa untersucht. Aus der überproportionalen Abnahme des Volumens und
aus der Analyse der isotropen Temperaturfaktoren werden isostrukturelle Pha-
senumwandlungen bei 17 GPa und 7 GPa ermittelt. Aus dem Vergleich mit
berechneten Kompressionseigenschaften von Ba8Si46–x x = 0 und 3 wird die
Veränderung der Struktur bei 7 GPa mit einer elektronischen Veränderung
des Metallatoms gedeutet und die Zunahme der thermischen Auslenkungspa-
rameter bei 17 GPa als Unterbesetzung von Siliciumpositionen im Netzwerk.
Silicium wird also „herausgedrückt“! Während die Deutung der ersten Phasen-
umwandlung durchaus plausibel erscheint und mit Raman und EXAFS Daten
konsistent ist, scheint die Deutung der Umwandlung bei 17 GPa fragwürdig.
So ist eine physikalisch sinnvolle Verfeinerung der Auslenkungsparameter, aus
HP-Röntgenpulverdaten nicht möglich. Erschwerend kommt hinzu, dass die
gemessene Probe Fremdphasen aufweist und die ubiquitäre Unterbesetzung
des Metallatoms nicht betrachtet wurde. Nimmt man nun trotzdem an, dass
eine Verfeinerung nach [116] eine physikalische Relevanz besitzt, so ist eine
Phasenumwandlung mit einer Reduzierung der Symmetie (bspw. in die Un-
tergruppe R3m) wahrscheinlicher. Bei kleiner Verzerrung des Gitters wird
12Bisher gilt Helium auch nach dem Erstarren als quasi-hydrostatisch.
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Verbindung Bulk Mo-
dul
Phasenumwandlung Druck-
medium
Literatur
Ba8–xSi46 90(5) ≈17 GPa isostrukturell Silikonöl [102]
Ba8–xSi46 – 5 GPa elektronisch; 11,5 - 14 GPa
Volumenkollapse; 49 GPa Amorphi-
sierung
Silikonöl [111]
Ba8–xSi46 – 7 GPa elektronische durch Ba ver-
ursacht; 17 GPa Volumenkontakti-
on
Helium [116]
Ba24Si100 – 6,5 GPa Strukturell; 23 GPa Amor-
phisierung
Argon [104]
I8Si46 95(5) ≈17 GPa isostrukturell Silikonöl [102]
Na8Si46 – ≈14 GPa in Si(tI4) Silikonöl [102]
theoXe8Si46 85 [102]
theoSn8Si46 97 [102]
I8Si46 – keine Argon [101]
K8Si46 5-8 GPa isostrukturell; 20 GPa Argon [100]
K8Si46 <Na8Si46 15 GPa isostrukturell; 27 GPa
Amorphisierung
16:3:1; Sili-
konöl
[98]
16:3:1=Methanol:Ethanol:Wasser-Mischung im angegebenen Verhältnis. Eine zusammenfassende
Darstellung zum Verhalten von Clathraten unter hohen Drücken findet sich in [118].
Tab. 2.4: Verhalten der Kristallstruktur von Clathraten unter Druckanwendung.
lediglich eine Verbreiterung bestimmter Reflexe gefunden, wie sie auch expe-
rimentell beschrieben wird.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass vierbindige Siliciumnetzwer-
ke, in Übereinstimmung mit verschiedensten Elementmodifikationen, bei ei-
nem kritischen Si–Si-Abstand von ca. 230 pm strukturelle Umwandlungen
aufzeigen. Eine sehr hilfreiche Untersuchung zur Klärung der Sachverhalte in
den binären Verbindungen wäre die Messung von Einkristallen unter hohen
Drücken, welche eine wesentlich glaubhaftere Verfeinerung der Struktur, auch
aufgrund der momentan verbesserten Techniken [117], erlauben sollte.
3. Präparation und Untersuchungsmethoden
Alle Schritte der Probenpräparation wurden in einer Argonatmosphäre (H2O,
O2 ≤ 1 ppm) in einer Handschuhbox ausgeführt.
3.1. Verwendete Edukte
Elemente, welche zur Darstellung der Edukte (Kap 3.2) verwendet wurden,
sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt.
Elemente Firma Reinheit
Ca Alfa Aesar 99,987 %
Eu Destilliert unter Vakuum 99,995 %
Sr Alfa Aesar 99,9 %
Ba Alfa Aesar 99,9 %
Yb Ames 99,98 %
Ce Ames 99,92 %
Pr Ames 99,92 %
Ga Chempur 99,999 %
Si Alpha Aesar 99,9999 %
Ge Chempur 99,9999 %
Tab. 3.1: Verwendete Edukte (Elemente).
3.2. Herstellung der Edukte
Da sich für die Hochdrucksynthese und für die Herstellung verschiedener Aus-
gangszusammensetzungen pulverförmige Proben als zweckmäßig erwiesen, wur-
den die Metalle zuerst bei 0,0001 GPa mit Silicium oder Germanium zur Re-
aktion gebracht (Tab. 3.2). Die entstandenen Phasen wurden anschließend
röntgenpulverdiffraktometrisch identifiziert. Die Darstellungsart und die er-
haltenen Verbindungen, die somit Edukte für die weitere Hochdrucksynthesen
waren, sind in Tab. 3.2 zusammengestellt.
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Elemente Darstellung Verbindungen
Ca + 2 Si hf CaSi2(m) + CaSi + Ca5Si3 + Si
Sr + 2 Si arc SrSi2(ThSi2-Typ)(m)+ SrSi2(SrSi2-Typ) +
Sr5Si3
Ba + 2 Si hf BaSi2(m) + Ba3Si4 + BaSi
Ca + 2 Ge arc CaGe2
Sr + 2 Ge hf SrGe2(m) + SrGe + Ge
Ba + 2 Ge arc BaGe2
Ce + 2 Si arc CeSi2
Ce + 2 Ge arc CeGe2
Yb + 2 Si hf YbSi2(m) + YbSi + Yb3Si5 + Si
Yb + 2 Ge hf Yb3Ge5(m) + Yb3Ge8
hf: Aufschmelzen der Elemente im Hochfrequenzofen (Firma Hüttinger) in verschweißter Tantal-
Ampulle ; arc: Aufschmelzen der Elemente im Lichtbogen; (m): Hauptkomponente (nach Intensi-
täten des Röngenpulverdiffraktogramms abgeschätzt)
Tab. 3.2: Darstellung der Ausgangslegierungen.
3.3. Die Hochdruckpresse
3.3.1. Aufbau und Wirkungsweise
Abb. 3.2: Massenänderung der Dichtungen mit
der Temperatur.
Zur Erzeugung der primären Kraft
diente eine hydraulische Presse (Abb.
3.1) mit einer Presskraft von 10 MN.
Diese Kraft wurde in zwei Stufen
auf die Probe übertragen. Die erste
Stufe bestand aus drei Stahl-Keilen
oben und unten, welche sich in ei-
nem Hohlzylinder aus Stahl befan-
den. Diese bildeten einen würfelför-
migen Hohlraum in dem die zwei-
te Stufe, bestehend aus acht an
den Ecken abgeschliffenen Würfeln
aus Wolframcarbid eingebaut wur-
de1. Innerhalb dieser Würfel befand
sich das Druckmedium, welches in
den durchgeführten Versuchen ein Oktaeder aus MgO (mit 5% Cr2O3) mit
einer Kantenlänge von 14 oder 18 mm war. Der innere Aufbau des Oktaeders
ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die Kraft der Presse bewirkte, dass die oberen Keile
auf die unteren gedrückt wurden, der würfelförmige Hohlraum verkleinert wur-
de und jeder der acht Würfel dadurch auf eine Fläche des Oktaeders im Inneren
drückte. Durch diese Kraftverteilung wurde die Ausbildung quasihydrostati-
1Bei der Arbeit mit den Würfeln war darauf zu achten, Schutzkleidung und besonders ein
Visier zu tragen, da aufgrund der verbleibenden Spannungen nach dem Druckexperi-
ment die Würfel spontan bersten konnten und dann die entstehenden Einzelteile durch
das Labor geschleudert wurden.
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Abb. 3.1: Hochdrucklabor mit Hochdruckpresse (h ≈ 2m; m ≈ 9000 kg, Walkermodul
(Stahlzylinder mit Deckel im Vordergrund) und Regeleinheit (Schaltschrank auf rechter
Seite). Auf dem Tisch links im Vordergrund befinden sich die Keile aus Stahl, welche den
würfelförmigen Hohlraum bilden.
scher Drücke auf die Probe und eine bessere Druckverteilung auf die Stempel
als bspw. in isostatischen Pressen erreicht. Zwischen den Würfeln befanden
sich Dichtungen aus Pyrophyllit, welche den Oktaeder vollständig umgaben.
Aufgabe der Dichtung war es, durch das Zerfliessen einen Gegendruck gegen
das heraustretende Druckmedium herzustellen und die Wolframcarbidwürfel
zu stabilisieren. Um die Reibung zwischen Stahlkeilen und Stahlzylinder zu
minimieren, wurden in Anlehnung an [119, 120] zwei Folien aus Polyethylente-
rephthalat (PET) zwischen diese beiden Teile eingebaut. Zur weiteren Reduk-
tion der Reibung wurden die Folien und die Kontaktfläche zwischen Würfel
und Keil mit Teflonspray2 gleichmäßig besprüht. Besonders durch die Wahl
des Gleitmittels und die Verwendung zweier Folien konnte die Kraftausbeute
um über 25 % verbessert werden. So sinkt bspw. die notwendige Kraft zum
Erreichen des Umwandlungsdruckes Bi-III 7,7GPa−→ Bi(cI 2) von ca. 400 t auf
ca. 300 t bei geeigneter Minimierung der Reibung. Um die Stabilität des As-
semblies bei höheren Temperaturen zu verbessern wurden die einzelnen Teile
durch Thermogravimetrie (DTA/TG) bis zu einer Temperatur von 1850 K
untersucht. Es zeigte sich, dass ein deutlicher Massenverlust des verwendeten
2Reines Teflon ohne Zusätze von Öl zeigte hierbei die besten Resultate, da es bei Druck-
anwendung nicht weggedrückt wurde.
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BN-Materials und im geringeren Maße auch der Teile aus MgO und ZrO2 bis
zu einer Temperatur von ca. 800 - 1100 K auftrat. Aus diesem Grund wurden
diese Teile vor dem Versuch bei 1300 K für 1h geglüht. Um die Stabilität
der Gaskets zu erhöhen wurden, in Anlehnung an [121], thermogravimetrische
Untersuchungen am verwendeten Pyrophyllit durchgeführt. Es wurden da-
für Proben mit einer Masse von ca. 200 mg mit 5 K/min auf 573, 673 und
773 K aufgeheizt (Abb. 3.2) und bei dieser Temperatur 24 Stunden angelas-
sen. Es zeigte sich, dass ein deutlicher Massenverlust eintrat und dieser über
verschiedene Stufen verlief. Zudem hing der Massenverlust mit zunehmender
Temperatur auch von der Zeit des Anlassens ab. In dieser Arbeit hatte sich
das Ausheizen der Gaskets bei Temperaturen oberhalb der zweiten Stufe der
Massenabgabe (Abb. 3.2) bei ca. 700 K über eine Dauer von ca. 1h bewährt.
Die Druckverteilung mit dieser Modifizierung war sehr gut, was anhand von
perfekt zylindrischen Proben und unveränderter Molybdän-Scheibe auch bei
sehr großen Kräften ersichtlich war. Einen weiteren Vorteil hatten ausgeheizte
Gaskets hinsichtlich der Stabilität beim Heizen. So wurde auch beim schnel-
len Aufheizen (in 30 sec auf 2000 K bei Maximaldruck) keine Veränderung
der Kraft festgestellt. Die Standzeiten der Würfel wurden erhöht3. Der maxi-
mal erreichbare Druck wurde durch die Veränderung der modifizierten Gaskets
nicht vermindert.
Die Kalibrierung des Druckes erfolgte durch eine in-situ-Messung der Wider-
standsveränderung an Phasenumwandlungen des Bi und Pb. Eine temperatu-
rabhängige Druckkalibrierung wurde nicht vorgenommen.
Die Temperatur für die hier verwendeten Versuche wurde mit Thermoele-
menten des Types C (W/W-Re)4 bis zu einer Temperatur von ca. 2200 K
kalibriert. Das Thermoelement wurde axial, d.h. ohne das Graphit zu be-
schädigen, verlegt [122]. Um eine Zerstörung des Thermoelementdrahtes bei
der Durchleitung durch die unter Druck fließende Gasketregion zu verhindern
wurde es entweder in dieser Region als Spirale gewickelt oder eine Spirale aus
dem gleichen Material um den eigentlichen Thermoelementdraht platziert. Auf
den Schutz des Thermoelements mit Kupfer-Draht, wie es von vielen Gruppen
verwendet wird, wurde aufgrund des Auftretens von zusätzlichen Kontakt-
spannungen [123, 124] verzichtet. Das Heizelement bestand in allen Experi-
menten aus Graphit. Für die meisten Versuche war es ausreichend ein gerades
Graphitrohr zu verwendet. In Fällen, in denen eine Verminderung des Tem-
peraturgradienten nötig war, um phasenreine Proben zu erhalten, wurde das
Graphitröhrchen an beiden Enden aufgebohrt, sodass es bis zum Tiegel eine
Verjüngung aufwies und in der Region des Tiegels dicker war (steped Anord-
nung [125]). Der Temperaturgradient von der Mitte des Tiegels bis zum Ende
liegt bei einfachen, ungestuften Graphitröhrchen bei ca. 50 – 100 K. Bei Ver-
wendung von gestuften Röhrchen kann diese Differenz auf ca. 20 K abgesenkt
3Blowouts traten praktisch nicht mehr auf und Risse im Würfel begannen nicht an der
Seite (d.h. das fließende Gasket „zerriss“ den Stempel), sondern an der Ecke, an der
die Kraft übertragen wurde (d.h. der Druck ist über der Elastizitätsgrenze).
4Der Durchmesser der Thermoelemente betrug 0,005 mm. Zur Kontaktierung wurden die
beiden Thermopaare im Inneren über Kreuz verlegt und durch den angelegten Druck
erfolgte die Kontaktstelle im Inneren von selbst.
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werden [125]. Eine Korrektur der Thermoelemente hinsichtlich ihrer Druckab-
hängigkeit wurde, da der genaue Druck- und Temperaturverlauf zur Bestim-
mung der Differenz5 unbekannt ist, nicht vorgenommen. Der systematische
Fehler, der von der Temperatur, dem Druck und dem Aufbau der Druckzelle
abhängig ist, ist bisher unbekannt. In Untersuchungen, welche die Druckab-
hängigkeit verschiedener Thermoelemente vergleichen, wird für die Differenz
von Typ C vs. Typ S ein Wert von bis zu 30 K (9 GPa, 1200 K) ermittelt
[126, 125].
Zusammenfassend musste ein Fehler in der Temperaturangabe von ca. 10%
bis 1500 K angenommen werden der auf ca. 15% bei Temperaturen oberhalb
von 2000 K ansteigt. Die Druckangaben dieser Arbeit weisen eine Fehler von
ca. 10% auf.
Abb. 3.3: 14 mm Oktaeder mit Innenaufbau. Bezeichnung und Funktion der Teile können
Tab. 3.3 entnommen werden.
3.3.2. Kennlinien für p und T
Zur Druckkalibrierung wurden die diskontinuierlichen Änderungen des elek-
trischen Widerstandes von Bi und Pb benutzt. Die Oktaeder wurden dabei
identisch wie in den tatsächlichen HP-Versuchen aufgebaut, lediglich der „BN-
Tiegel“ war ohne Bohrung. Um die Kalibrierproben einzubringen, wurde durch
zwei Kantenmitten des Oktaeders ein Loch von 0,8 – 1 mm gebohrt und die
Probe eingebracht. Diese Löcher wurden nach dem Einbringen der Probe mit
flüssigem Zement verschlossen, der dann aushärtete. Die Kontaktierung der
Probe (l ≈ 1 – 1,5 mm, d ≈ 0,5 mm) mit 0,05 und und 0,1 mm Cu-Draht erfolg-
te mit Hilfe von Silberleitkleber. Zur Verfolgung des Widerstandes wurde ein
konstanter Strom von 1 – 5 mA angelegt und die Spannungsänderung verfolgt.
Alle Kalibrierungen wurden in Richtung zunehmenden Druckes durchgeführt
und als Umwandlungspunkt wurden die „Onset“-Kräfte gewählt.
5Für die Korrektur muss der Druck- und Temperaturgradient über dem gesamten Aufbau
(einschließlich der Gasketregion) bekannt sein um das Integral (es handelt sich um keine
Stufenfunktion!) zu lösen [125].
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Bauteil Material Zweck
(a) Oktaeder mit
Kanatenlänge
von 1,4 cm
MgO +
5%Cr2O3
Druckmedium mit 5%Cr2O3 zur
Erhöhung der thermischen Isolati-
on („schwarzer Strahler“)
(b) thermische
Isolation
ZrO2 thermische Isolation
(c) Ring MgO Schutz der WC-Würfel vor hartem
ZrO2
(d) Heizung Graphit Widerstandsheizung
(e) Kontaktscheibe Mo Weiterleitung des Stromes vom
Würfel zum Heizelement
(f) Tiegel BN Tiegel zur elektrischen Isolation
und Schutz der Probe
(g) Deckel BN Deckel des Tiegels
(h) Distanzstück MgO Distanzstück, damit Probe sich in
der Mitte befindet
Tab. 3.3: Teile des 14 mm Oktaeders und deren Funktion. Die Bezeichnungen beziehen
sich auf Abb. 3.3.
3.3.3. Präparation der HP-Proben
Zur Durchführung der Hochdruckversuche wurde das Oktaeder und die inne-
ren Teile im Trockenschrank getrocknet und noch warm in die Handschuhbox
eingeschleust. Das Laden der Probe erfolgte unter Inertbedingungen. Zur
Durchführung des Hochdruckversuches wurde das Oktaeder direkt vor dem
Versuch der Handschuhbox entnommen und dem HP-Versuch so schnell wie
möglich zugeführt. Nach dem Experiment wurde die Probe ausgebaut und
sofort in die Handschubox transferiert.
Abb. 3.4: Druckkalibrierung des 14 mm Ok-
taeders mit den Elementen Bi und Pb.
Abb. 3.5: Temperaturkalibrierung des 14
mm Oktaeders.
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3.4. Untersuchung der Kristallstruktur
3.4.1. Untersuchungen an Pulverproben bei p = 0,0001 GPa
Zur Diffraktionsmessung von pulverförmigen Proben in Transmissionsgeome-
trie wurden diese6 auf eine mit Vaseline beschichtete Polyimidfolie, die sich
auf einem Flachbettträger befand, aufgebracht. Zum Schutz der Probe vor
Oxidation wurde eine weitere Folie auf die andere Seite der Probe gebracht
und beide Folien mit einem Dichtungsring verschlossen. Die Proben wurden
dann unmittelbar vor der Messung aus der Handschuhbox entnommen. Die
Aufnahme der Diffraktogramme erfolgte mit CuKα1- oder CoKα1-Strahlung
(Huber Imaging Plate Guinier Camera 670).
Die Auswertung hinsichtlich der Phasenzusammensetzung und Konvertierung
der Daten erfolgte mit den Programmen Win-XPOW [127] und DAT-LAB
[128], die Verfeinerung der Gitterparameter gegen LaB6 mit WinCSD [129]
und/oder Fullprof [130]. Zur Rietveldverfeinerung der Daten wurden die Pro-
gramme Fullprof [130], JANA2000 [131, 132] und/oder GSAS [133, 134] her-
angezogen.
3.4.2. Untersuchungen an Pulverproben bei p ≥ 0,0001 GPa
In-situ-Hochdruckdiffraktionsuntersuchungen wurden an pulverförmigen Pro-
ben in Diamant-Stempel-Druckzangen (Firma Diacell) mit Methanol-Ethanol
(4:1) als Druckmedium, Inconel-Stahl oder Rhenium als Gasketmaterial sowie
einem Rubinsplitter zur Druckmessung [135] durchgeführt. Röntgenbeugungs-
untersuchungen an pulverförmigen Proben erfolgten an der ESRF (Beamline
ID09A) und mit einer konventionellen Röntgenröhre.
Die Detektion der gebeugten Röntgenstrahlung erfolgte als 2D-Image mit ei-
nem MAR345 Detektor oder einer Bildplatte. Die radiale Integration wurde
mit der Software FIT2D [136] durchgeführt und ergab das für weitere Unter-
suchungen verwendete Intensitäts-2θ-Diagramm. Besonderheiten und Details
der Messung finden sich in den jeweiligen Kapiteln. Zustandsgleichungen (Kap.
2.3.2) wurden an die Messpunkte mit der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate unter Verwendung des Programmes Origin [137] angepasst.
3.4.3. Röntgenographische Untersuchungen an Einkristallen
Zur röntgenographischen Untersuchung von Einkristallen wurden diese auf
ausgezogene Glaskapillaren mit Zwei-Komponenten-Kleber befestigt. Da die
Kristalle keine Veränderung an der Luft zeigten, wurden sie außerhalb der
Schutzgasatmosphäre gehandhabt. Einzelheiten der Messung befinden sich im
Ergebnisteil bzw. Anhang. Zur Lösung von Kristallstrukturen wurden die
Programme ShelXS-97 und ShelXS-86 [138] und zur Verfeinerung der Daten
ShelXL-97 [138] und JANA2000 [131, 132] benutzt.
6Bei Messungen mit Standard wurde den Proben nach der Zerkleinerung noch etwas LaB6
hinzugefügt.
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3.5. Untersuchungen der thermischen Eigenschaften
Die thermischen Eigenschaften wurden durch Benutzung der DSC-Methode7
(Netsch DSC 404C) untersucht. Für Temperaturen oberhalb Zimmertempera-
tur wurden Al2O3 und Platintiegel mit Deckel benutzt. Für Untersuchungen
unterhalb der Zimmertemperatur wurden Aluminiumtiegel genutzt. Da keine
der untersuchten Proben luftempfindlich war, wurden sie an der Luft eingewo-
gen und unter Argon als Schutzgas gemessen.
3.6. Quantitative Analyse der chemischen Zusammensetzung
Zur Untersuchung der quantitativen Zusammensetzung wurden energie- und
wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (Cameca SX100) an metallogra-
phisch behandelten Proben genutzt. Zur halb-quantitativen Bestimmung der
Probenzusammensetzung von Einkristallen wurden diese nach der Messung
auf dem Röntgendiffraktometer von der Glaskapillare mit Aceton abgelöst,
auf einen selbstklebenden kohlenstoffbeschichteten Träger aufgebracht und mit
Hilfe der EDXS untersucht. Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff wurden
durch chemische Analysen mit Trägergasheissextraktion (LECO TC-463 DR)
quantifiziert. Da Probenmengen in der Größenordnung von ca. 10 mg er-
forderlich waren, konnten aufgrund der geringen Probenmassen teilweise nur
Einfachbestimmungen durchgeführt werden.
3.7. Messung der elektrischen Transporteigenschaften
Zur Messung der Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes wur-
den an Bruchstücken von Proben der Hochdrucksynthesen vier Kontakte mit
Silberleitkleber befestigt und der Widerstand im Temperaturbereich von 4 –
320 K mit Gleichstrom gemessen. Aufgrund der schlecht bestimmbaren Pro-
bengeometrie beliefen sich die relativen Fehler der Messung auf ca. 30 – 50 %,
obwohl die Genauigkeit der Messung wesentlich grösser war.
3.8. Messung der magnetischen Eigenschaften
Die Messung (SQUID Magnetometer MPMS XL-7, Quantum Design) der ma-
gnetischen Eigenschaften erfolgte in Magnetfeldern von 2 – 7 T im Tempera-
turbereich von 1,8 – 400 K.
7Differential Scanning Calorimetry
4. Ergebnisse
4.1. Die Druckabhängigkeit von Ge(cF136) und die neue
Modifikation Ge(hR8)
4.1.1. Synthese
Die Darstellung der neuen Germaniummodifikation Ge(hR8) gelang ausge-
hend von NaxGe136 x = 1(1)1 und elementarem Ge(tP12) (Kapitel 4.2) in
der Diamantstempel-Druckzange (Kap. 3.4.2) bei Drücken zwischen 0,0001
GPa und 12,7 GPa. Die Synthese von NaxGe136 wurde in Anlehnung an [139]
durch die Oxidation von Na4Ge4 mittels HCl durchgeführt2. Die Darstellung
von Ge(tP12) ist im Kapitel 4.2 beschrieben.
4.1.2. Charakterisierung
Abb. 4.1: 2d-Beugungsbild der Pro-
be Ge(cF136) bei 10 GPa. Das durch
Integration erhaltene 1d-Diagramm
ist Abb. 4.2 (b).
Die Charakterisierung der neuen Modifikation
Ge(hR8)3 konnte zuerst bei der Untersuchung
des Verhaltens von Ge(cF136) unter Druck
durchgeführt werden. Dabei wurden Rönt-
genpulverdiffraktometrische Messungen unter
Benutzung von Synchrotronstrahlung in ei-
ner Diamantstempel-Druckzange bis 21,3 GPa
in Richtung zunehmenden Druckes und nach
Druckentlastung durchgeführt. Nach Identifi-
kation dieser Phase wurden weitere Untersu-
chungen des Verhaltens von Ge(cF136) durch
Messung in Richtung abnehmenden Druckes
sowohl mit Synchrotron-Strahlung als auch
mit Molybdän-Strahlung einer konventionellen
Röntgenröhre vorgenommen. Dabei wurde vor
der eigentlichen Messung Ge(cF136) erst auf
ca. 10 GPa und dann auf 7 GPa gebracht und je
ca. eine Woche bei diesem Druck gehalten, um die Zersetzung von Ge(cF136)
möglichst vollständig ablaufen zu lassen. Nach der Identifikation von Ge(hR8)
konnte sie auch in Untersuchungen mit Ge(tP12) als Basismaterial (Kapitel
1Im folgenden wird diese Probe lediglich als Ge(cF136) bezeichnet.
2Die für diese Untersuchungen verwendeten Proben wurden mir freundlicherweise von
Bodo Böhme überlassen.
3Die Benennung nach IUPAC für trigonale Raumgruppen, in der die hexagonale als auch
die rhomboedrische Aufstellung gewählt werden kann, ist nicht eindeutig definiert.
In Anlehnung an die am meisten verwendete Bezeichnung wird die Modifikation als
Ge(hR8) bezeichnet, obwohl alle Parameter sich auf die hexagonale, rhomboedrisch
zentrierte Elementarzelle mit 24 Atomen bezieht.
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4.2) in Richtung abnehmenden Druckes nachgewiesen werden.
Aufgrund der Mikrokristallinität des Ausgangsproduktes und der damit sehr
guten Beugungsdaten (Abb. 4.1), auch bei den hier verwendeten kleinen
Strahldurchmessern von 30 µm, war es möglich sowohl die Gitterparameter, als
auch die Atomkoordinaten von Ge(cF136) und Ge(hR8) in den Messungen mit
Synchrotronstrahlung in Richtung zunehmenden und abnehmenden Druckes
durch eine Rietveldverfeinerung zu quantifizieren. In den weiteren Messun-
gen war aufgrund der schlechteren Messbedingungen und der sehr komplexen
Beugungsbilder (Abb. 4.2) lediglich eine Verfeinerung der Gitterparameter
möglich.
Für die Verfeinerung von Gitter- und Lageparametern wurden für Ge(cF136)
und Ge(hR8) eine Pseudo-Voigt-Funktion, für alle anderen Modifikationen ei-
ne modifizierte Lorenz -Funktion genutzt. Die mögliche Besetzung der Käfige
mit Natrium wurde nicht verfeinert und als leer angenommen. Um die Anzahl
der Parameter möglichst gering zu halten, wurden die thermischen Parame-
ter auf B = 1 · 104pm2 für alle Modifikationen gesetzt. Für Ge(hR8) musste
bei der Messung unter zunehmendem Druck eine Vorzugsorientierung entlang
[001]4 berücksichtigt werden. Diese wurde mit einer March-Dollase-Funktion
angepasst. Die aufgenommenen Beugungsbilder von Ge(hR8) beim Ablassen
des Druckes wiesen keine Vorzugsorientierung auf. Ge(tI 4) wies immer eine
Vorzugsorientierung entlang [001] auf, die analog zu Ge(hR8) berücksichtigt
wurde. Während in Ge(tI 4) kein Einfluss der Textur auf die Verfeinerung
der Positionsparameter auftreten konnte, da es keine freien Parameter gab,
führte sie im Falle von Ge(hR8) zu stärkeren Fehlern in der Bestimmung vor
allen in den z -Parametern beider Lagen. So betrugen die Fehler zwischen
Ge1–Ge2 und Ge2–Ge2 ca. 0,5 pm, wohingegen die Ge1–Ge1 Abstände, wel-
che neben den Gitterparametern nur vom Ge1 z -Parameter bestimmt wurden,
einen Fehler in der Grössenordnung von 1,5 pm aufwiesen. Eine Korrelation
zwischen Vorzugsorientierung und Positionsparameter konnte nicht nachge-
wiesen werden5. Die Vorzugsorientierung nahm, wie auch in der Messung der
Kompression von Ge(tI 4) beobachtet wurde, kontinuierlich mit steigendem
Druck zu. Dies kann als eine Ausrichtung und/oder ein orientiertes Wachs-
tum aufgrund isostatischer Kompression angesehen werden. Zur Bestimmung
der Kompressionsdaten wurden für Ge(cF136) die Druck-Abhängigkeit des
Volumens an Gleichung 2.5 angepasst und ergab Werte von B0 = 76(6) GPa
und B′0 = 6(2). Die Anpassungen der Gitterparameter von Ge(hR8) nach
Gleichung 2.5 wurden, da die Werte bei 0,0001 GPa6 als Parameter benutzt
werden mussten, mit der Restriktion von B′0 ≡ 4 bzw. 12 durchgeführt. Das
Bulk-Modul wurde damit zu B0 = 73(3) GPa und das Volumen bei 0,0001
GPa zu V0 = 494(1)·106pm3 (Abb. 4.8 und Tab. A.32) bestimmt.
4Ge(hR8) in hexagonaler Aufstellung.
5In der Verfeinerung traten keine Elemente in der Korrelationsmatrix grösser als 0,5 auf.
6Die Verfeinerung von Ge(hR8) bei 0,0001 GPa erfolgte als Nebenphase mit Ge(cI16)
als Hauptphase (Abb. 4.2). Da beide Phasen symmetrieverwandt waren, traten sehr
starke Reflexüberlappungen auf, wodurch die Gitterparameter nur schlecht bestimmt
werden konnten.
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Abb. 4.2: Röntgendiffraktogramme von Pulvern (Synchrotronstrahlung λ = 41 pm ) aus
den Untersuchungen von Ge(cF136) und Ge(tP12) bei ausgewählten Drücken. Senkrechte
Striche bezeichnen dabei Reflexpositionen, die graue Kurve die Differenz zwischen gemes-
senem und berechnetem Beugungsbild. (a), (b), (c), (d) und (h) sind dabei aus Messungen
von Ge(cF136), (f) und (g) aus der Messung von Ge(tP12) (Kap. 4.2). Die beobachte-
ten Germanium-Modifikationen (Striche von oben nach unten) sind: (a): Ge(cF136); (b):
Ge(tI4), Ge(hR8), Ge(cF136); (c):Ge(tI4); (d): Ge(hR8); (e): Ge(hR8), Ge(cI16) (f):
Ge(cF8), Ge(tP12), Ge(hR8), Ge(tI4); (g): Ge(cF8), Ge(tP12), Ge(hR8); (h): Ge(tI4),
Ge(hR8).
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4.1.3. Diskussion
Ge(cF136) wird gleichförmig bis zur Umwandlung in Ge(hR8) komprimiert
(Abb. 4.8). Der immense Volumensprung von –21,1 % bei der Umwandlung
zu Ge(hR8) bei 7,6 GPa zeigt, dass es sich um eine Phasenumwandlung erster
Ordnung handelt. Das die Phase bei Entlastung des Druckes nicht zurückge-
bildet wird, kann dem Charakter der irreversiblen monotropen Umwandlung
für die Reaktion Ge(cF136) → Ge(hR8) zugeordnet werden. Das Auftreten
der ersten Reflexe von Ge(hR8) bei 7,6 GPa vor denen des Ge(tI 4) bei 8,6
GPa und die Annahme der Gültigkeit der Ostwald-Volmer -Regel lassen auf
die Abfolge Ge(cF136) p→ Ge(hR8) p→ Ge(tI 4) schliessen. In Richtung abneh-
menden Druckes wird die Umwandlung von Ge(hR8) + Ge(tI 4) → Ge(hR8)
→ Ge(cI 16) sowohl bei sofortiger als auch bei stufenweiser Verminderung des
Druckes beobachtet. Die Einordnung der neuen Germanium-Modifikation hin-
sichtlich der anderen Modifikationen wird in Kap. 4.3 dargestellt. Das Auf-
treten einer metastabilen Modifikation mit einer geringeren Dichte, bevor die
Umwandlung in eine stabile Phase mit höherer Dichte eintritt, ist im Einklang
mit der Ostwald-Volmer -Regel. Es ist allerdings erstaunlich, dass nicht ei-
ne Umwandlung in eine bekannte Phase wie Ge(cF8) oder Ge(tP12) eintritt,
sondern ein neuer Reaktionspfad eingeschlagen wird. Eine mögliche Ursache
für die Bevorzugung der Ge(hR8)- gegenüber der Ge(tP12)-Modifikation kann
im geringfügig größeren Volumen von Ge(hR8) im Vergleich zu Ge(tP12) im
gesamten Existenzbereich der Modifikationen (Abb. 4.22) gesehen werden,
obgleich dieses Argument auch für Ge(cF8) gilt. Das Auftreten von einer
größeren Anzahl von Phasen als nach der Gibbs-Phasenregel erlaubt sind, ist
damit zu erklären, dass die Messungen nicht im thermodynamischen Gleich-
gewicht durchgeführt worden, sondern aufgrund der schnellen Schritte in der
Druckerhöhung eine kinetische Stabilisierung stattfindet. Diese Annahme wird
nochmal unterstrichen durch das gleichzeitige Auftreten von vier Germanium-
Modifikationen beim Ablassen des Druckes (Abb. 4.2 f ).
Interessanterweise wird Ge(hR8) beim Druckablassen von reinem, nicht Na-
trium enthaltenden Germaniumproben nur in Form von Gemengen mit ande-
ren Modifikationen beobachtet7, während bei Verwendung von NaxGe(cF136)
als Startmaterial Beugungsbilder von phasenreinem Ge(hR8) erhalten werden.
Dies lässt den Schluss zu, dass der geringe Restgehalt an Natrium die Kine-
tik der Umwandlungen beeinflusst. Während in den metrischen Parametern
von Ge(hR8) hergestellt aus reinem, natriumfreien Germanium im Vergleich
zu NaxGe(cF136) im Rahmen der Fehler kein Einfluss feststellbar ist8, tritt
eine deutliche Volumenvergrößerung von ca. 0,4·106pm3/Atom (+ ≈ 2,4 %) in
Ge(tI 4) in der natriumhaltigen Probe auf. Es verbleibt die Frage, ob der Natri-
7Der analoge Versuch des Anlassens des Druckes über mehrere Tage, welcher im
Ge(cF136) zu Ge(hR8) und Ge(tI4) führt, ergibt bei Verwendung von Ge(cF8) als
Startmaterial Ge(tP12).
8Tendenziell liegen die Atomvolumina aus den Messungen von Natrium freien Proben bei
kleineren Volumina, sind aber im Rahmen der Fehler der bestimmten Zustandsgleichung
(dünne graue Linien in Abb. 4.5 die den Verlauf bei maximalen Fehler beschreiben).
Interessanterweise wird diese Abweichung im Wesentlichen von der c-Achse hervorge-
rufen. Ob dieses ein Indiz für einen vermehrten Einbau von Natrium auf die Ge1-Lage
ist, kann aus dem vorhandenen Datenmaterial nicht ausgesagt werden.
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umgehalt aus der NaxGe(hR8)-Modifikation stammt oder ob das in Ge(cF136)
enthaltene amorphe Nebenprodukt bei der Umwandlungsdruck kristallisiert
und so NaxGe(tI 4) mehr Natrium als NaxGe(hR8) enthält.
Die Variationen der Bindungslängen in Ge(hR8) auf den Parameter Druck
sind ausgesprochen anisotrop. So wird die größte Variation in den Ge1–Ge1-
Abständen beobachtet, während alle anderen Abstände wesentlich geringere
Änderungen aufweisen. Auffällig ist, dass die praktisch gleiche Änderung in
den Bindungslängen bei der Umwandlung Ge(cF136) → Ge(hR8) → Ge(tI 4)
in Richtung zunehmenden Druckes im Bereich von 9,2 → 12,8 GPa verläuft,
wie sie beim Druckablassen im Bereich von 7,1 → 1,1 GPa aufgefunden wird.
Dieser Unterschied kann seine Ursache in der Verfeinerung der Daten haben,
aufgrund von Druckbrücken und/oder Wechsel von hydrostatischer zu isosta-
tischer Umgebung verursacht sein oder reale Hysterese darstellen. Die ge-
naue Ursache kann aus dem vorliegenden Datenmaterial nicht geklärt werden.
Da die Verfeinerungen in Richtung abnehmenden Druckes an lediglich zwei
Modifikationen bzw. nahezu sauberen Proben durchgeführt worden sind und
dementsprechend sowohl geringere Druckbrücken aufweisen als auch (demzu-
folge) verlässlichere Verfeinerungsergebnisse liefern und zudem das Druckme-
dium in diesem Bereich hydrostatisch wirkt, werden im Weiteren lediglich diese
Punkte für die Diskussion der Strukturveränderung betrachtet. Der Ge1–Ge1-
Abstand nimmt mit abnehmenden Druck von 238 pm (7,1 GPa) auf 255 pm
(1,1 GPa) zu, wohingegen alle anderen Bindungslängen lediglich eine Vergrös-
serung um ca. 3 – 4 pm, einem Wert der nahezu auch im Ge(cF8) gefunden
wird, aufweisen. Diese unterschiedliche Kompression äußert sich auch deut-
lich in den unterschiedlichen Ge1- und Ge2-Umgebungen, dargestellt in Abb.
4.7. Aus dieser Auftragung und aus der Anpassung einer negativen Druck-
abhängigkeit des Bulkmoduls an den mittleren Ge1–Ge1-Abstand ist deutlich
erkennbar, dass die Instabilität und daraus folgende Umwandlung in Ge(tI 4)
bei höheren Drücken in hohem Maße durch Ge1 hervorgerufen wird.
Die Kristallstruktur von Ge(hR8) kann, wie auch die der anderen metasta-
bilen Germanium-Modifikationen, als verzerrt tetraedrisches Netzwerk ange-
sehen werden (Abb. 4.10). Eine andere Sichtweise, wie sie auch für Ge(tP12)
verwendet werden kann (Kap. 4.2), ist die einer Kanalstruktur mit der Aus-
richtung der Hohlräume entlang [001] (Abb. 4.9). Ge2-Atome bilden dabei
einen Kanal, den Ge1-Atome besetzen. Diese Beschreibung korreliert sehr gut
mit den beobachteten Änderungen der Struktur unter Druck. Die größte Än-
derung findet dabei im Kanal statt, während das Gerüst im Vergleich dazu
regiede verbleibt. Das Verhalten, dass sich Bereiche einer Kristallstruktur in
der Kompression unterscheiden, ist gut bekannt aus Gast-Wirt-Strukturen wie
sie in den Hochdruckphasen Bi-III [140], Rb-IV [141] oder auch Ba-IV [142]
angetroffen werden.
In einer früheren Veröffentlichung [143] wird Ge(hR8) beschrieben. Es wird
dabei eine hexagonale Indizierung mit a = 962 pm und c = 578 pm bei 0,0001
GPa beobachtet. Von den neun9 beobachteten Reflexen sollten allerdings sechs
9Es werden zwar zehn beobachtete Reflexe beschrieben, allerdings haben zwei die gleiche
Indizierung.
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Abb. 4.3: Abhängigkeit des a-
Gitterparameters von Ge(hR8) vom
Druck. Als graue Linie ist die nach Gleichg.
2.5 angepasste Funktion dargestellt.
Abb. 4.4: Abhängigkeit des c-
Gitterparameters von Ge(hR8) vom
Druck. Als graue Linie ist die nach Gleichg.
2.5 angepasste Funktion dargestellt..
Abb. 4.5: Abhängigkeit des Volumens von
Ge(hR8) vom Druck. Als dicke graue Linie
ist die nach Gleichg. 2.5 angepasste Funkti-
on dargestellt. Dünne graue Linien beschrei-
ben die Funktion bei maximal angenommem
Fehler.
Abb. 4.6: Änderung der Bindungslängen von
Ge(hR8) als Funktion des Druckes. Die be-
rechneten Anpassungen nach Gleichg. 2.5
sind als schwarze Linien eingezeichnet. Die
graue Linie beschreibt das Verhalten der
Bindungslängen von Ge(cF8) unter Druck..
Abb. 4.7: Abhängigkeit der mittleren Ge-
Abstände in Ge(hR8) vom Druck. Graue
Linien beschreiben die Anpassung nach
Gleichg. 2.5. Werte über ca. 7 GPa sind
extrapoliert!
Abb. 4.8: Atomvolumen von Ge(cF136),
Ge(hR8) und Ge(tI4) als Funktion des
Druckes. Linien beschreiben die Anpassung
mit Gleichg. 2.5.
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Abb. 4.9: Kristallstruktur von Ge(hR8) ent-
lang der [001]-Richtung in hexagonaler Auf-
stellung. Die Kanäle, welche durch Ge1 be-
setzt werden, sind dabei in grau, die der
Ge2-Spiralen schwarz schattiert.
Abb. 4.10: Kristallstruktur von Ge(hR8).
Die Ge2-Atome sind dabei schwarz, die Ge1-
Atome grau dargestellt.
in der Raumgruppe R3 aufgrund der Symmetrie ausgelöscht sein. Von den drei
verbleibenden Reflexen 102 (doppelt indiziert), 312 und 330 sollten die beiden
letzteren, eine Intensität von 1,6 und 0,02 %10 statt der angegeben 59 und
35 % besitzen und aufgrund der schlechten Daten in [143] nicht beobachtet
werden. Eine Zuordnung der Ge(hR8)-Modifikation anhand eines zudem auch
noch doppelt indizierten Reflexes ist nicht möglich. Das angegebene Atom-
volumen von 19,3·106 pm3/Atom wird dabei von der dichtesten vierbindigen
Phase Ge(tP12) erst bei ca. 5 GPa und von Ge(hR8) erst bei ca. 6 GPa
erreicht (Abb. 4.22). Von den Reflexintensitäten und der ungefähren Lage der
Reflexe scheint eine Zuordnung zur Modifikation Ge(tP12) wahrscheinlicher.
4.2. (Neu)-Charakterisierung von Ge(tP12)
4.2.1. Synthese
Die Synthese von Ge(tP12) erfolgte aus Ge(cF8) in Analogie zu [144] bei
einem Druck von 11 GPa. Da möglichst kristalline Phasen erhalten werden
sollten und um die Umwandlung zu beschleunigen, wurde in allen Fällen eine
Temperatur von 900 – 1200 K angewandt.
4.2.2. Charakterisierung
Die Verfeinerung der Kristallstruktur erfolgte anhand von Röntgeneinkristall-
messungen bei p = 0,0001 GPa. Die Details zur Messung und die verfeinerten
Daten sind in Tab. A.3, A.4 und A.5 zusammengestellt. Die Änderung der
Kristallstruktur unter Druck bei T = 293 K wurde an Pulverproben in einer
Diamantstempeldruckzange unter Benutzung von Synchrotronstrahlung (Kap.
3.4.2) bis 15,3 GPa untersucht. Aufgrund der sehr guten Beugungsdaten konn-
ten sowohl Gitterparameter als auch alle vier Positionsparameter bestimmt
werden. Der Untergrund wurde nach der Integration abgezogen und die iso-
tropen Temperaturfaktoren auf B = 0, 5 · 104pm2 gesetzt. Zur Anpassung des
10Bei Zugrundelegung des hier dargestellten Modells.
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Abb. 4.11: Röntgendiffraktogramm eines
Pulvers von Ge(tP12) bei 0,0001 GPa,
aufgenommen mit CuKα1 Strahlung. Als
graue Linie ist dabei die Differenz zwischen
gemessenen und berechneten Intensitäten
dargestellt. Die senkrechten Striche stellen
Reflexpositionen dar.
Abb. 4.12: Röntgendiffraktogramm eines
Pulvers von Ge(tP12) bei 8,1 GPa, aufge-
nommen mit Synchrotronstrahlung λ = 41
pm. Als graue Linie ist dabei die Diffe-
renz zwischen gemessenen und berechneten
Diffraktogramm dargestellt. Die senkrech-
ten Striche stellen Reflexpositionen dar. Der
Stern markiert den stärksten Reflex der Ne-
benphase Ge(cF8).
Profils der Röntgenbeugungsdaten wurde eine modifizierte Lorenz -Funktion
benutzt. Die Verfeinerungsergebnisse und die daraus berechneten Zustands-
gleichungen sind in Tab. A.33 und A.6 zusammengestellt. Die graphische
Darstellung der Veränderung der Gitterparameter ist in Abb. 4.13 aufgetra-
gen und die Entwicklung der Atomabstände in Abb. 4.14. Zur Ermittlung der
Stabilität von Ge(tP12) bei 0,0001 GPa und 293 K wurde die Veränderung
eines Röntgenpulverdiffraktogramms von ein und der selben Probe über einen
Zeitraum von ca. einem halben Jahr verfolgt. Dabei konnten weder Ände-
rungen in den Gitterparametern noch in den Intensitäten festgestellt werden.
Auch zusätzliche Reflexe traten nicht auf. Um die Stabilität von Ge(tP12) bei
0,0001 GPa in Abhängigkeit von der Temperatur zu untersuchen, wurden zwei
DTA-Versuche im Temperaturbereich von 93 K bis 1100 K mit einer Heizra-
te von 10 K/min an 24 mg und 17 mg einer Probe durchgeführt, welche ca.
10 % Ge(cF8) enthielt11 (Abb. 4.20). Unterhalb Zimmertemperatur konnte
kein thermischer Effekt beobachtet werden, während bei erhöhter Tempera-
tur deutlich zwei Effekte auftraten. So ist die Peak-Onset-Temperatur des
ersten Signals bei 500(10) K und durchläuft ein Peak-Maximum bei 545(5)
K. Eine praktisch direkt anschließende Umwandlung mit einem schwächeren
und breiteren Signal, welches den maximalen thermischen Effekt bei 652(10)
K zeigte und bei 705(10) K abgeschlossen war, folgte. Keine weiteren thermi-
schen Effekte wurden bis 900 K sowie beim Abkühlen und erneuten Aufheizen
und Kühlen beobachtet. Um die Umwandlungen weiter zu analysieren sind in-
situ-Röntgenpulveruntersuchungen mit Hilfe von Synchrotronstahlung geplant
und bewilligt (ESRF ID31 Experiment HS-3618).
11Ge(cF8) wirkt für die Analyse von Phasenumwandlungstemperaturen nicht störend, da
es außer des Schmelzens bei 1210 K keine weiteren thermischen Effekte zeigt.
Kapitel 4: Ergebnisse 47
Abb. 4.13: Relative Änderung der Gitter-
parameter von Ge(tP12) als Funktion des
Druckes bis zur Umwandlung in Ge(tI4).
Die berechneten Zustandsgleichungen sind
als graue Linien eingezeichnet.
Abb. 4.14: Änderung der Atomabstände
von Ge(tP12) und Ge(tI4) unter Druck.
4.2.3. Diskussion
Die Synthese erfolgt im Einklang mit den Untersuchungen von Kasper [144]
bei Drücken oberhalb von 11 GPa. Es wurden, im Gegensatz zu Si(cI 16)
(Kap. 4.4), in allen Fällen gut kristallisierte Proben erhalten. Ob eine Re-
aktion Ge(cF8) → Ge(tI 4) ∆T→ Ge(tP12) oder Ge(cF8) ∆T→ Ge(tP12) statt-
findet, kann nicht ausgesagt werden. Die hohe Kristallinität des erhalte-
nen Produktes nach der Dekompression deutet darauf hin, dass keine wei-
tere Phasenumwandlung beim Ablassen des Druckes durchlaufen wird12. In-
situ-Röntgenbeugungsuntersuchungen in der Diamantstempeldruckzange im
Bereich bis 15,3 GPa unterstützen diese Aussage. So beginnt die Umwand-
lung Ge(tP12) → Ge(tI 4) bei 10,0(2) GPa und ist bei 12,6(7) GPa abge-
schlossen13. Bis zur Umwandlung tritt keine weitere Phasentransformation
ein, wobei sich die Gitterparameter und auch die Positionsparameter kontinu-
ierlich unter Druckeinwirkung verändern. Aus der Auftragung der Bindungs-
längen als Funktion des Druckes in Abb. 4.14 ist ersichtlich, dass sich alle
Atomabstände im Ge(tP12) mit zunehmendem Druck angleichen14, bevor die
Umwandlung einsetzt. Die Kristallstruktur entspricht der bereits von Kasper
[144] beschriebenen Anordnung. Die um ca. eine Grössenordnung genauere
Messung dieser Arbeit belegt, dass die Bindungslängen signifikant verschieden
sind. Eine Unterscheidung der enantiomorphen Raumgruppen P43212/P41212
kann in Elementmodifikationen nicht getroffen werden15 und so wurde die von
12Für eine Erklärung dieses Phänomens siehe Kap. 4.4.
13Der anfangende Umwandlungsdruck beschreibt dabei den Druckpunkt, in dem Ge(tI4)
Phase zuerst, der Enddruck ist der Punkt, in welcher die Ge(tP12) Phase zuletzt beob-
achtet wurde. Der Fehler resultiert dabei aus dem Abstand zum vorhergehenden bzw.
folgenden Punkt.
14Die Abweichungen bei höheren Drücken als 8 GPa sind wahrscheinlich auf Probleme
in der Verfeinerung der Daten aufgrund der beginnenden Umandlung zu Ge(tI4) und
durch die Kristallisation des Druckmediums hervorgerufen.
15Ein weiteres Beispiel für die unmögliche Unterscheidung ist die Kristallstruktur von
S(hP9) [145].
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Abb. 4.15: Suszeptibilität von Ge(tP12) im
Temperaturbereich von 20 – 300 K (extra-
poliertes Feld von 0 T.)
Abb. 4.16: Elektrischer Widerstand von
Ge(tP12) im Temperaturbereich von 150 –
300 K.
Darstellung Bindungslänge /
pm
Winkel /°
Ge1 –Ge2a(b) = 248,6
–Ge2c(d) = 248,1
Ge2a-Ge1-Ge2d = 98
Ge2b-Ge1-Ge2c = 98
Ge2d-Ge1-Ge2c = 101,2
Ge2a-Ge1-Ge2b = 103,6
Ge2a-Ge1-Ge2c = 130,3
Ge2b-Ge1-Ge2d = 130,3
Ge1 –Ge1a(b) = 248,1
–Ge1b(d) = 248,6
–Ge2a(b) = 250,5
Ge1a-Ge2-Ge2a = 91,5
Ge1a-Ge2-Ge1b = 105
Ge1b-Ge2-Ge2b = 106,5
Ge2a-Ge2-Ge2b = 119
Ge2a-Ge2-Ge1b = 88
Ge1a-Ge2-Ge2b = 136,3
genauere Werte und Fehler siehe Tab. A.4 und A.3
Tab. 4.1: Bindungslängen und Bindungswinkel in Ge(tP12) bei 0,0001 GPa.
Kasper et al. gewählte Raumgruppe beibehalten. Die Kristallstruktur kann
in erster Näherung als dreidimensionales Netzwerk tetraedrisch koordinierter
Germanium-Atome angesehen werden. Allerdings treten Abweichungen von
der idealen Geometrie des Tetraeders auf (Tab. 4.1). Die Kristallstruktur, dar-
gestellt in Abb. 4.17, enthält zwei Germaniumpositionen. Ge2 bildet entlang
der 43-Schraubenachse spiralförmige Ketten, die von Ge1 verbrückt werden.
Mit dieser Darstellung korrelliert, dass die stärksten Abweichungen vom Tetra-
ederwinkel diejenigen Winkel betreffen, welche die Teilstrukturen verknüpfen.
Eine Präferenz der Bindungslängen mit kürzeren Atomabständen in der spiral-
förmigen Kette findet man allerdings nicht. Die Strukturmotive des Ge(tP12)
finden sich auch im S(tI 16) [145, 146] oder im SiO216 [147] (Abb. 4.18) wieder.
Wie auch schon von Menoni et al. [21] und Quadri et al. [46] berichtet wird,
setzt eine Phasenumwandlung in Ge(tI 4) bei ca. 10 GPa ein. Die bestimmten
16Diese Analogie wurde auch schon in der Orginalarbeit [144] berichtet.
Kapitel 4: Ergebnisse 49
Abb. 4.17: Kristallstruktur von Ge(tP12)
bei 0,0001 GPa.
Abb. 4.18: Kristallstruktur von SiO2 in der
Modifikation des Keatites..
Abb. 4.19: Kristallstruktur von
S(tI16). Die Elementarzelle des
S(tI16) ist in schwarz, die von
Ge(tP12) ist in grau dargestellt.
Die Quadrate bezeichnen die Stel-
len, welche im Ge(tP12) unbesetzt
bleiben.
Abb. 4.20: DSC-Messung von Ge(tP12) im Bereich
von 350 K bis 1000 K.
Kompressionseigenschaften [21] von B0 = 102(5)GPa und B′0 = 4(1) weichen
allerdings deutlich von den hier ermittelten B0 = 70(1) GPa und B′0 = 3, 0(3)
ab. Da zum einen die Bestimmung der Struktur sowohl bei Normaldruck17
als auch bei hohen Drücken an wesentlich besserem Datenmaterial durchge-
führt wurde, die berechneten Werte [148] und [149] mit einem B0 = 66 GPa
und B′0 = 4, 23 bzw. B0 = 72, 7 GPa und B′0 = 4 sehr gut mit den hier
ermittelten Werten übereinstimmen und ein Bulk-Modul des Germaniums in
der Größenordnung des Siliciums als eher unwahrscheinlich erscheint, sind die
hier bestimmten Daten als wesentlich zuverlässiger zu erachten. Im Vergleich
mit den Kompressionseigenschaften18 von Ge(cF8) (B0 = 74, 9 GPa) [21] und
Ge(cF136) (B0 = 76(6) GPa (Kap. 4.1)) zeigt sich, dass obwohl Ge(tP12) das
teilweise deutlich kleinste Atomvolumen besitzt (bei 0,0001 GPa: Ge(cI 16):
17V0 wurde anhand von 54 Linien gegen Standard verfeinert.
18Der Vergleich auf Basis der Bulk-Module ist in dieser Art möglich, da die Druckabhän-
gigkeiten vom Bulk-Modul (B′0) aller Modifikationen sehr ähnlich sind (B
′
0 ≈ 3 − 4).
Die Fehler, die mit dieser Annahme gemacht werden, sind sehr gut in Abb. 4.22 an-
hand der Differenz der Atomvolumina von Ge(tP12) (B′0 = 3) und Ge(hR8) (B
′
0 ≡ 4)
ersichtlich.
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+ 1,4 %, Ge(cF8): + 10,7%, Ge(cF136): + 26,7%) sich die Kompressionsei-
genschaften praktisch gleich verhalten. Die Phasenumwandlung Ge(tP12) →
Ge(tI 4) ist mit einer diskontinuierlichen Abnahme des Volumens von 7,6 %
bei 10,3 GPa verbunden. Der Umwandlungsdruck von Ge(tP12) (10,2(2) GPa)
liegt in vergleichbarer Größenordnung wie der von Ge(cF8) (10,5(2) GPa (sta-
tistischer Mittelwert aus [21], [22], [20] und [46])), allerdings signifikant höher
als der von Ge(cF136) (7,6 GPa). Eine Korrelation zwischen Atomvolumina
und Umwandlungsdruck ist nicht feststellbar.
Die physikalischen Eigenschaften sind, wie man es für eine vierbindige Ele-
mentmodifikation des Germaniums erwartet, halbleitend und diamagnetisch.
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4.3. Zusammenfassung zur Stabilität von
Germanium-Modifikationen
Obwohl die Zusammenhänge zwischen metastabilen Modifikationen von Ger-
manium vielfältig untersucht sind, steht eine eindeutige Klärung der Phasenbe-
ziehungen bisher aus. Aufgrund der neuen Erkenntnisse im Verlauf dieser Ar-
beit sollen die bisher durchgeführten Untersuchungen mit denen dieser Arbeit
verglichen und die neuen Erkenntnisse eingeordnet werden.
Abb. 4.21: Zusammenhänge zwischen Germaniummo-
difikationen bis 10 GPa. Die metastabilen Modifika-
tionen sind dabei grau hinterlegt. Graue Pfeile bzw.
Schriften bezeichnen dabei unplausible Phasenüber-
gänge, die in der Literatur erwähnt werden.
Das bei 0,0001 GPa thermody-
namisch stabile Ge(cF8), wan-
delt sich bei 10,06(5) GPa19
in Ge(tI 4) um, wenn hydro-
statische Druckbedingungen an-
gewendet werden [46]. Unter
dem Einfluss isostatischer Druck-
bedingungen verschiebt sich die
Umwandlung zu kleinen Drücken
von 6 – 8 GPa [46, 20, 150, 151,
152]. Ausgehend von Ge(cF8)
kann nach [48] bereits ab einem
Druck von 2,5 GPa und Hal-
tezeiten von mehreren Wochen
oder bei 5 GPa aus der Schmelze
[153] Ge(tP12) erhalten werden,
wohingegen nach [46] die Um-
wandlung über Ge(tI 4) verläuft.
Die Umwandlung von Ge(tI 4)
zu Ge(tP12) beim Ablassen des
Druckes geht nach [21] bei ca. 7,6
GPa von statten. Diskussion be-
steht in der Literatur, ob die Um-
wandlung Ge(tI 4) → Ge(tP12)
vollständig ist oder ob noch zu-
sätzlich Ge(cF8) bei Ablassen des Druckes gebildet wird [46, 21]. Nach [21]
wandelt sich Ge(tP12) in Ge(tI 4) um.
Die Untersuchungen dieser Arbeit anhand von phasenreinem Ge(tP12) (Kap.
4.2) belegen, dass die Modifikation bei 0,0001 GPa und 293 K über mindestens
ein halbes Jahr keine Veränderung zeigt. Da Einkristalle der Modifikation er-
halten werden können, ist es wahrscheinlich, dass beim langsamen Ablassen
des Druckes keine weiteren Umwandlungen durchlaufen werden, da sonst die
einkristalline Form zerstört würde20. Röntgendiffraktionsexperimente an Pul-
verproben in der Diamantstempeldruckzange belegen die direkte Umwandlung
in Richtung zunehmenden Druckes bei 10,0(2) GPa in Ge(tI 4). Bei Absenkung
19Wenn keine weiteren Angaben angegeben werden, beziehen sich die Werte des Druckes
dieses Kapitels auf Zimmertemperatur.
20Dies wird im Si(cI16) beobachtet, welches nach der Dekompression auf 0,0001 GPa als
mikrokristalline Probe vorliegt.
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Umwandlung Referenz und Ergebnis
Ge(cF8)−→ Ge(tI4) [21]: 10,60(5); [150]; [151]; [152]; [156] [157]
Ge(tI4)−→ Ge(cF8) [21] 7,60(5) GPa: 5 – 7 GPa
Ge(cF8)−→ Ge(tP12) [155, 48] p > 2, 5 GPa; [153]: 5 GPa, aus Schmelze
Ge(tP12)−→ Ge(cF8) [46]; [155]: 800°C, 125°C 8h, 200°C 6h; nicht in t <
0,5a bei RT/Rp
Ge(tI4)−→ Ge(tP12) [155]; [144]; [46]: 10,4 GPa; [21]: 7,60(5) GPa; 7 GPa
Ge(tP12)−→ Ge(tI4) [21]; [46]: 7,9(4) – 11 GPa; 10,0(2) GPa
Ge(tI4)−→ Ge(cI16) [158]: bei schnellem Druckablassen aus Ge(tI4) kein
direkter Übergang, Lebensdauer bei RT/Rp >
1d; [159]
Ge(hR8)−→ Ge(cI16) ca. 1 GPa; bei schnellem Druckablassen aus
Ge(tI4) treten Ge(cI16) und Ge(hR8) Phase
zusammen auf
Ge(hR8)−→ Ge(tI4) 8,3 GPa
Ge(tI4)−→ Ge(hR8) 7 GPa
Ge(cF136)−→ Ge(hR8) 7,6 GPa
Ge(cF136)−→ Ge(cF8) [57]: 693 K
Ge(tP12)−→ Ge(?) 545 K (peak maximum)
Ge(?)−→ Ge(cF8) 652 K (peak maxiumum)
Ge(cI16)−→ Ge(hP4) ? RT, Rp t > 3d; [160]
Ge(oP128) [59]
Ge(cF136) [57]
Untersuchungen dieser Arbeit sind durch Fettschrift gekennzeichnet. Wenn keine Temperaturan-
gaben gemacht werden, beziehen sich die Werte auf Zimmertemperatur (RT);, bei Angabe einer
Temperatur beziehen sich die Werte auf 0,0001 GPa (Rp)
Tab. 4.2: Referenzen zu Abb. 4.21.
des Druckes ausgehend von Ge(tI 4) werden in dieser Arbeit die ersten Reflexe
von Ge(tP12) bei 8,9 GPa beobachtet. Bei weiterer Absenkung des Druckes
werden auch Ge(hR8) und Ge(cF8) gebildet. Dieses experimentelle Neben-
einander zeigt eindrucksvoll die dichte Abfolge der Energien der metastabilen
Germanium-Modifikationen im Druckbereich von ca. 2 – 7 GPa [154]. Versu-
che Ge(tP12) bei kleineren Drücken als ca. 10 GPa und der Anwendung von
Temperatur darzustellen, führten im Gegensatz zu früheren Untersuchungen
[153, 155] zu Ge(cF8). Eine mögliche Ursache ist die Synthese in einer Viel-
stempelapparatur, mit wesentlich besserer hydrostatischer Druckverteilung als
in uniaxialen Pressen, in welchen wesentlich höhere Scherkräfte auf die Probe
wirken können. Die Frage, aus welcher Modifikation Ge(tP12) gebildet wird,
kann hier nicht abschließend geklärt werden, allerdings scheint die Umwand-
lung Ge(cF8) → Ge(tP12) als auch Ge(tI 4) → Ge(tP12) möglich, je nachdem
wie schnell die Versuche durchgeführt werden. Erstere Umwandlung erfolgt
sehr langsam und mit einer höheren Aktivierungsenergie, wohingegen die zwei-
te Möglichkeit schnell und mit einer wesentlich kleineren Aktivierungsenergie
verläuft. Der metastabile Charakter der Phase bei p = 0, 0001 GPa wird durch
die Umwandlung bei Erhöhung der Temperatur nachgewiesen (Abb. 4.20).
Interessanterweise wird bei der druckinduzierten Umwandlung von
Ge(cF136) kein Ge(tP12) gefunden, sondern die Phase wandelt sich in
Ge(hR8) um. Es wird also weder die nächst dichteste Modifikation, also
Ge(cF8), noch die dichteste vierbindige Modifikation Ge(tP12) gebildet, son-
dern ein neuer Weg zu Ge(hR8) eingeschlagen. Ge(hR8) wird im Druckbereich
von 7,6 – 12,8 GPa in Richtung zunehmenden Druckes beobachtet, der Start
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der Umwandlung in Ge(tI 4) ist allerdings schon bei 8,3 GPa zu sehen. In
Richtung abnehmenden Druckes mit Ge(cF136) als Ausgangsmaterial wird
Ge(tI 4) und Ge(hR8) bei 9,8 bis ca. 1 GPa gefunden. Bei kleineren Drücken
als ca. 1 GPa setzt die Umwandlung in Ge(cI 16) ein. Diese Modifikation wan-
delt sich bei 293 K innerhalb mehrere Monate oder bei 500 K schnell in eine
Modifikation um, welches sich in erster Näherung hexagonal indizieren lässt.
Die Intensitäten der Röntgenbeugungsreflexe dieser Modifikation passen aller-
dings nicht zur einer Londsdalithe-Anordnung der Atome. Dieses Verhalten
steht im Gegensatz zu dem berichteten Befund [158], dass gebildetes Ge(cI 16)
sich innerhalb von Stunden in eine amorphe Phase umwandelt. Eine Ursa-
che kann im Einfluss des geringen Natriumgehaltes der Proben liegen. Gemäß
der eigenen Untersuchung verläuft die Umwandlung von Ge(tI 4) → Ge(cI 16)
nicht direkt [158], sondern über Ge(hR8) ab.
Abb. 4.22: Atomvolumen von Germanium-Modifikationen als Funktion des Druckes.
Schwarze Linien sind dabei die Zustandsgleichungen der jeweiligen Modifikationen und
beschreiben ihren ungefähren Existenzbereich. Schwarz gepunktete Linien werden ver-
wendet, wenn die Phasen im Gleichgewicht mit anderen Phasen stehen. Die graue Linie
bezeichnet dabei den wahrscheinlichen Existenzberich von Ge(cI16). Als graues Symbol
ist dabei (Ge(hP4)) dargestellt, welches noch nicht vollständig nachgewiesen ist.
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4.4. Untersuchung von Si(cI16)
4.4.1. Synthese
Die Darstellung von Si(cI 16) gelang in Anlehnung an [161] durch die Trans-
formation von Si(cF8) bei 12 GPa und 800 – 1200 K. Bei der Anwendung
kleinerer Drücke wurde nach dem Heizexperiment das Startmaterial Si(cF8)
gefunden.
4.4.2. Charakterisierung
Abb. 4.23: Röntgendiffraktionsbild eines Pulvers von Si(cI16), aufgenommen mit Synchro-
tronstrahlung (λ = 39, 987 pm). Als graue Linie ist die Differenz zwischen gemessenen und
berechneten Intenstiäten dargestellt. Die senkrechten Striche stellen Reflexpositionen dar.
Abb. 4.24: Magnetische Suszeptibilität χ
von Si(cI16) zwischen 2 K und 300 K.
Abb. 4.25: Elektrischer Widerstand von
Si(cI16) zwischen 4 K und 320 K.
Alle erhaltenen Proben waren mikrokristallin. Röntgendiffraktometrische
Untersuchungen an Pulverproben (Abb. 4.23) von Si(cI 16) wiesen in Über-
einstimmung mit dieser Beobachtung breite Reflexe auf. Aus diesem Grund
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wurde zur Ermittlung der Strukturparameter eine Rietveldverfeinerung durch-
geführt. Die Parameter der Messung als auch die verfeinerten Daten finden
sich in Tab. A.8.
Abb. 4.26: DSC von Si(cI16) im Temperatur-
bereich von 300 K bis 1300 K.
DSC-Messungen wurden an ca. 17 mg
mit einer Heizrate von 10 K/min im
Bereich von 90 K – 1300 K durchge-
führt. Unterhalb von Zimmertempera-
tur traten dabei keine thermischen Ef-
fekte auf, die Umwandlungen bei erhöh-
ter Temperatur (Abb. 4.26) verursach-
ten zwei Signale. Das erste wies eine
Onset-Temperatur von ca. 420 K auf
und erstreckte sich bis ca. 530 K. Bei
dieser Temperatur setzte ein weiterer
schwach exothermer Effekt ein, dessen
Ende bei ca. 700 K lag. Bis 1300 K tra-
ten keine weiteren thermischen Effekte
auf. Nochmaliges Aufheizen zeigte, dass keiner dieser thermischen Effekte er-
neut beobachtet werden konnte. Die Analyse des Produktes nach der DSC
konnte lediglich Si(cF8) nachweisen. Um die Umwandlungen weiter zu cha-
rakterisieren, waren in-situ-Röntgendiffraktionsexperimente an Pulverproben
mit Hilfe von Synchrotronstrahlung geplant und bewilligt.
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität erfolgte an ca. 9 mg Probe im
Temperaturbereich von 2 K bis 320 K und ist in Abb. 4.24 dargestellt. Die
Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften (Abb. 4.25) erfolgte
an einem Bruchstück mit einer Größe von 1×1×0,58 mm3 im Temperaturbe-
reich von 4 – 320 K. Kennwerte bei 300 K waren χ = −7(20)·10–6 emu/mol
(1/H→∞) und R = 6(1)·10–4 Ωm.
4.4.3. Diskussion
Abb. 4.27: Koordinationspoly-
eder in Si(cI16). Eingetragene
Atomabstände in pm.
Die Synthese von Si(cI 16) erfolgte im Einklang mit
[161]. Unabhängig von der Synthesetemperatur wer-
den immer mikrokistalline Phasen mit relativ brei-
ten Reflexen im Röntgenpulverdiffraktogramm be-
obachtet. Dieses Verhalten lässt sich durch die
Phasenumwandlung erster Ordnung von Si(cI 16) p→
Si(hR8) [162] im Verlauf der Dekompression er-
klären. So wird wahrscheinlich zuerst bei hohen
Drücken Si(hR8) [162, 163, 164] gebildet, welches
dann bei ca. 2 GPa in Si(cI 16) umwandelt. Der Vo-
lumensprung im Verlaufe dieser Umwandlung zer-
stört die gute Kristallinität und als Ergebnis wer-
den bei Normaldruck mikrokristalline Produkte be-
obachtet.
Die hier erstmalig durchgeführte Verfeinerung an
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Abb. 4.28: Kristallstruktur
von Si(cI16) mit Hervorhe-
bung der quasitetraedrischen
Koordination.
Abb. 4.29: Kristallstruktur
von Si(cI16) mit Hervorhe-
bung der trigonalen pyrami-
dalen Koordination.
Abb. 4.30: Kristallstruktur
von Si(cI16) mit Hervorhe-
bung der Spiralketten mit 21
Symmetrie.
hochaufgelösten Diffraktionsdaten konnte das in der Literatur bestimmte Mo-
dell bestätigen [161] und die Genauigkeit in der Bestimmung der Atomko-
ordinaten und des Gitterparameters um ca. eine Größenordnung erhöhen.
Die Kristallstruktur ist in Abb. 4.28, 4.29 und das Koordinationspolyeder
mit Atomabständen und Bindungswinkeln ist in Abb. 4.27 dargestellt. Die
Kristallstruktur ist isotyp zu Ge(cI 16) [158]. Sie wird gebildet von vierfach
koordiniertem Silicium mit einer Koordination zwischen der Geometrie des
Tetreaders (hervorgehoben in Abb. 4.28) und der trigonalen Pyramide (he-
vorgehoben in Abb. 4.29). Formal kann die Struktur auch aus spiralförmigen
Ketten entlang der 21-Symmetrieachsen, mit allerdings längeren Atomabstän-
den in den Ketten als zwischen ihnen (Abb. 4.30), aufgebaut werden. Die
übernächsten Nachbarn befinden sich in einem Abstand von 341 pm und bilden
zusammen mit den kürzesten Silicium-Nachbarn Ketten (Abb. 4.29), welche
sich in einem Strang aus flächenverknüpften Oktaedern befinden.
Si(cI 16) ist diamagnetisch und zeigt die Charakteristik eines Halbleiters. Der
in [165] beschriebene Widerstand von 5 · 10−4Ωm bei 100 K ist um ca. eine
Größenordnung geringer als der hier gefundene (1·10−3Ωm bei 100 K), was auf
einen unterschiedlichen „Dotierungsgrad“ hindeutet. Der Verlauf des elektri-
schen Widerstandes (Abb. 4.25 ) ist praktisch identisch und ein
√
T -Verhalten
wird in der hier gemessenen Probe bis ca. 15 K beobachtet. Die magnetischen
Eigenschaften wurden in dieser Arbeit erstmalig bestimmt (Abb. 4.24).
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4.5. Die Verbindungen MSi6 (M = Ca, Sr, Eu, Ba) und
M‘Si6–xGax (M‘ = Eu, Sr)
4.5.1. Synthese
Druck
/GPa
Temperatur /
K
CaSi6 10 - 15 1200 – 1500
SrSi6 6 - 15 1200 – 1700
BaSi6 12 - 15 1200 – 1700
EuSi6 8 - 15 1200 – 1700
M ‘Si6–xGax 8 1200
Tab. 4.3: Synthesebedingungen der Verbindun-
gen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba).
Die Darstellung der binären Verbin-
dungen erfolgte aus den Siliciden
der Metalle (Darstellung dieser sie-
he Kap. 3.2) und weiterem Silicium.
In Versuchen, in denen eine Substi-
tution mit Gallium im Netzwerk vor-
genommen wurde, ist Metallsilicid,
Metallgallid und Silicium verwendet
worden. Die Bildungsbedingungen
sind in Tab. 4.3 zusammengestellt.
Einkristalle der Hexasilicide, welche
für röntgendiffraktometrische Unter-
suchungen geeignet waren, wurden
von den Metallen Sr, Eu und Ba
durch langsames Abkühlen von 1700 K mit ca. 150 – 200 K/h auf 1200 –
1500 K und Anlassen bei dieser Temperatur für mehrere Stunden erhalten.
Im Falle von CaSi6 und M ‘Si6–xGax (M ‘= Eu, Sr) konnten kleine Einkristalle
direkt nach dem Anlassen bei 1200 – 1500 K gewonnen werden. Röntgeno-
graphisch phasenreine Produkte konnten, mit der Ausnahme des CaSi6, wo in
allen Fällen geringe Verunreinigungen einer bisher nicht identifizierten Pha-
se in kleinen Mengen (ca. 5% aus dem Vergleich der stärksten Reflexe im
Röntgen-Pulver-Beugungsbild) enthalten waren, durch Anlassen bei 1200 –
1500 K über die Dauer von einer Stunde erhalten werden.
4.5.2. Charakterisierung
Strukturuntersuchungen der Hexasilicide MSi6 (M = Ca, Sr, Eu, Ba) und
M‘Si6–xGax (M‘ = Eu, Sr) bei p = 0,0001 GPa
Zur Analyse der Struktur wurden für die Hexasilicide MSi6 mit M = Ca, Eu,
Sr und Ba als auch in den Mischkristallreihen von M ‘Si6–xGax (M ‘=Eu, Sr) die
Röntgenstrukturanalyse an Einkristallen genutzt. Daten zur Messung und die
verfeinerten Strukturparameter finden sich in Tab. A.9, A.10 und A.11. Die
Veränderungen der metrischen Parameter als Funktion des Galliumgehaltes
in der Reihe EuSi6–xGax ist in Abb. 4.5.2 dargestellt. Alle Verbindungen
kristallisierten orthorhombisch in der Raumgruppe Cmcm (Nr. 63) mit a
≈ 440 pm, b ≈ 1000 pm und c ≈ 1170 pm. In der Kristallstruktur sind
vier Wyckoff-Positionen besetzt: eine 4c-Lage (0y¼) für das Metallatom und
drei 8f -Lagen (0yz ) für die Siliciumatome (Abb. 4.50). Die Veränderung
von Gitter- und Positionsparametern der Hexasilicide dieser Arbeit und für
BaSi6 zusätzlich die aus der Rietveldverfeinerung bestimmten Parameter von
Yamanaka et al. [112] sind graphisch in Abb. A.1 und A.2 aufgetragen. Um
die strukturellen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen zu bestimmen, wurde
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Abb. 4.31: Röntgendiffraktogramm (schwarze Linie) eines Pulvers von BaSi6 aufgenom-
men mit CuKα1 Strahlung. Die Striche unterhalb des Beugungsbildes beschreiben dabei
theoretische Reflexpositionen, die graue Linie die Differenz zwischen gemessenem und be-
rechnetem Beugungsdiagramm.
ein Einkristall von EuSi6 zusätzlich zu 293 K auch bei 220 K und 110 K
vermessen. Die Mess- und strukturellen Parameter befinden sich in Tab. A.10
und A.11.
Analyse der Phasenbreite
Die Analyse der Phasenbreite durch Vergleich der Gitterparameter und Be-
stimmung der Zusammensetzung durch EDXS/WDXS von Produkten aus
silicium- und metallreicheren Syntheseversuchen als die Zusammensetzung M
: Si = 1 : 6 ergaben, dass in allen Fällen mehrphasige Proben erhalten wurden.
Die Phasen MSi6 wiesen allerdings im Rahmen der Fehler in allen Proben die
gleichen Gitterparameter (Fehlertolleranz 0,1 pm) und die gleichen Zusam-
mensetzungen (Fehlertolleranz MSi6,0(±3)) auf.
Kristall-Strukturuntersuchung von SrSi6 als Funktion des Druckes
Abb. 4.33: Änderung der Gitterparameter von SrSi6
unter Druck. Die durchgezogenen Linien beschrei-
ben die Anpassung einer Zustandsgleichung nach
Gleichung 2.5 im Druckbereich von 0 – 10 GPa, die
gestrichelt im Druckbereich von 0 – 20 GPa.
Zur Charakterisierung der Verän-
derung der Struktur von SrSi6 un-
ter Druck wurden in-situ Messun-
gen an einer Pulverprobe in der
Diamantstempeldruckzange bis zu
einem Druck von 20 GPa durchge-
führt. Zur Anpassung der Reflex-
Profile wurde eine modifizierte Lo-
renz -Funktion genutzt und der
Untergrund vor der Verfeinerung
subtrahiert. Die isotropen Auslen-
kungsparameter wurden nicht ver-
feinert und auf die Werte des Ein-
kristalls bei p = 0,0001 GPa fi-
xiert. Aufgrund der komplexen
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Abb. 4.32: Veränderung der Gitterparameter von EuSi6–xGax als Funktion von x.
Struktur konnten lediglich die Gitterparameter bis 20 GPa angepasst werden.
Anpassungen der Strukturparameter (Tab. A.16) waren auf den hydrostati-
schen Bereich des Druckmediums, d.h. bis ca. 10 GPa, begrenzt. Die Fehler in
den Atomabständen betrugen ca. 3 – 4 pm. Es zeigte sich, dass SrSi6 einen re-
lativ ausgeprägten Effekt auf den Wechsel von hydrostatischer zu isostatischer
Umgebung aufwies, was sich deutlich in der Anpassung des Volumens (Abb.
4.33) an eine Zustandsgleichung nach 2.5, 2.8 oder 2.10 zeigte. Während die
Anpassung nach Gleichung 2.5 über den gesamten Druckbereich einen Wert
von B0 ≈ 60 GPa und ein B′0 ≈ 11 ergab21, waren die angepassten Parameter
im Druckbereich bis 10 GPa, in welchem hydrostatische Druckbedingungen
vorlagen, B0 ≈ 75 GPa und B′0 ≈ 5, 5. Da die Anpassung der Werte bis
10 GPa unter wesentlich besseren Druckbedingungen stattfanden, wurden im
weiteren lediglich die in diesem Bereich angepassten Zustandsparameter be-
trachtet (Tab. A.34).
21Angepasste Parameter als p(V ): Gleichung 2.5: B0 = 59(4)GPa, B′0 = 11, 1(8) (0-20
GPa);B0 = 82(3)GPa, B′0 = 4, 2(8) (0-10 GPa); Gleichung 2.10: B0 = 55(4)GPa,
B′0 = 14(1) (0-20 GPa); B0 = 74(2)GPa, B
′
0 = 6, 2(0, 7) (0-10 GPa); Gleichung 2.8:
B0 = 50(4)GPa, B′0 = 19(4) (0-20 GPa); B0 = 74(2)GPa, B
′
0 = 6, 1(8) (0-10 GPa).
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Verbindung thermischer
Effekta /K
CaSi6 737(5)
SrSi6 797(3)
EuSi6 777(2)
BaSi6 711(5)
Ba7,57(1)Si46 898(5)
Ba6,8(1)Si46 883(5)b
Ba25Si100 953(10)
Ba25Si100 936(10)b
aonset Temperaturen
baus der Zersetzung von BaSi6
Abb. 4.34: Thermische Effekte in Verbin-
dungen MSi6 und Ba–Si-Clathraten.
Abb. 4.35: Abhängigkeit des Gitterpa-
rameters von der Zusammensetzung im
Ba8–xSi46 nach Einkristalldaten (offenes
Quadrat: eigene Messung, geschlosse-
nes: [16]) und an die drei Datenpunkte
(graue Linie) angepasst Funktion GP/pm =
997,6(7) pm + 4,37(9)·x. Der offene Stern
stellt die Probe nach der Zersetzung von
BaSi6 dar.
Untersuchungen zur thermischen Stabilität der Verbindungen MSi6 (M = Ca,
Sr, Ba, Eu) bei 0,0001 GPa
Die Untersuchung der thermischen Eigenschaften durch DSC erfolgte an Bruch-
stücken mit einer Masse von ca. 3 – 12 mg. Dabei wurde beim ersten Aufhei-
zen von CaSi6 (Abb. 4.42), SrSi6 und EuSi6 ein exothermer Effekt beobachtet,
welcher weder beim Abkühlen noch beim erneuten Aufheizen beobachtet wur-
de. Röntgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen nach der thermischen
Behandlung konnten lediglich die Edukte, d.h. Metalldisilicid in der Normal-
druckmodifikation und Si(cF8) nachweisen.
BaSi6 zeigte beim ersten Aufheizen drei thermische Effekte, welche in Abb.
4.36 dargestellt sind. Um die stattfindenden Umwandlungen näher zu cha-
rakterisieren, wurden DSC-Untersuchungen an BaSi6 nach den einzelnen Um-
wandlungen d.h. bei 773 K (Abb. 4.38) und 898 K (mit 15 min Anlassen
bei dieser Temperatur) (Abb. 4.40) abgebrochen, indem die Probe durch voll-
ständiges Abschalten des Ofens abgekühlt wurde. Durch röntgenpulverdif-
fraktometrische Untersuchungen nach der thermischen Behandlung von BaSi6
bei 773 K, d.h. nach dem ersten thermischen Effekt, konnte ein röntgeno-
graphisch phasenreines Produkt Ba8–xSi46 identifiziert werden (Abb. 4.39).
Mit den gemessenen Beugungsintensitäten konnte eine Rietveldanalyse durch-
geführt werden. Da der Untergrund allerdings sehr schwierig anzupassen
war, wurden Verfeinerungen mit dem gemessenen Untergund und nach Sub-
traktion dessen durchgeführt. Die Verfeinerung schloss dabei die Anpassung
der Gitter-, Positions-, Auslenkungs- und den Besetzungsparameter von Ba1
(2d-Lage) ein (verfeinerte Daten siehe Tab. A.17). Die verfeinerte Zusam-
mensetzung betrug Ba6,8(1)Si46. Ein identischer Wert ergab sich bei An-
nahme einer linearen Abhängigkeit zwischen Gitterparameter und Zusam-
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Abb. 4.36: DSC von BaSi6 im Bereich von RT
bis 1073 K.
Abb. 4.37: DSC von Ba7,57Si46 im Bereich
von 860 K bis 1080 K beim ersten Aufheizen
(schwarz) und zweiten Aufheizen (grau)..
Abb. 4.38: DSC von BaSi6 im Bereich
von RT bis 773 K.
Abb. 4.39: Röntgenpulverdiffraktogramm von BaSi6 nach
der thermischen Behandlung bei 773 K (Abb. 4.38). Die
graue Kurve beschreibt die Differenz zwischen gemesse-
nem und berechnetem Diffraktogramm. Striche beschrei-
ben Reflexlagen von Ba6,8(1)Si46..
Abb. 4.40: DSC von BaSi6 im Bereich
von RT bis 898 K.
Abb. 4.41: Ausschnitt aus dem Röntgenpulverdiffrakto-
gramm von BaSi6 nach der thermischen Behandlung bei
898 K für 15 min (DSC Abb. 4.40). Schwarze Striche
sind dabei den Beugungslinien von Ba24Si100, graue den
von BaSi2 (oP24) und Sterne den stärksten Reflexe von
Ba8–xSi46 zuzuordnen.
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mensetzung bestimmt aus Röntgeneinkristallmessungen (eigene Messung an
Ba7,568Si4622 mit a = 1030,69(2) pm und [16]) und einer linearen Anpas-
sung an diese drei Werte (Abb. 4.35). Das Produkt nach der Behandlung
Abb. 4.42: DSC von CaSi6. Pfeile beschreiben
die Richtung des Temperaturverlaufes, die graue
Linie das zweite Aufheizen.
von BaSi6, nach dem Anlassen bei
898 K für 15 min konnte mit den
Beugungsreflexen von BaSi2 (oP24),
Ba24Si100 (a = 1408,02(2) pm),
Ba8–xSi46 (a = 1025,1(2) pm) und
Si(cF8) erklärt werden.
Untersuchung
der Kristallstruktur(en) von
BaSi6 als Funktion der Temperatur
Um die thermischen Effekte bei der
Zersetzung des BaSi6 näher zu be-
leuchten, wurden in-situ Röntgen-
beugungsexperimente durchgeführt.
BaSi6 wurde dafür in eine 1 mm
Quarzkapillare in einer Handschuhbox gefüllt und mit Zwei-Komponenten-
Kleber verschlossen. Als Strahlungsquelle diente Synchrotronstrahlung (ES-
RF ID31) der Wellenlänge λ = 39,987(2) pm. Die Temperatur wurde bis 648
K mit einer Rate von 4 K/min und danach bis 1060 K mit 2 K/min erhöht.
Gleichzeitig wurden Beugungsbilder im Bereich von 2θ = 4 – 24° mit 4 °/min
bzw. 2θ = 2 – 29°mit 9 °/min aufgenommen. Zur Anpassung der Profile
wurden in allen Fällen eine Pseudo-Voigt-Funktion verwendet. Um die An-
zahl der zu verfeinernden Parameter so gering wie möglich zu halten, wurden
die isotropen Auslenkungsparameter der Siliciumatome einer Phase auf den
gleichen Wert gesetzt und zusammen verfeinert. Die angepassten Parameter
sind in Tab. A.12 und Tab. A.13 zusammengestellt. Die Änderung der Git-
terparameter von BaSi6 ist in Abb. 4.44, die Änderung der Gitter- und der
Positionsparameter von Ba8–xSi46 ist in Abb. 4.45 und die Veränderung der
Gitterparameter von Ba24Si100, Si(cF8) und BaSi2 in Abb. 4.46 dargestellt.
Nach der ersten Rietveldanpassung von Ba8–xSi46 wurde festgestellt, dass im
Laufe der Umwandlung zwei unterschiedliche, isotype Clathrate gebildet wur-
den. Aufgrund der starken Ähnlichkeit der Clathrate (die Gitterparameter
unterschieden sich nur um max. 1,5 pm bzw. der maximale Unterschied im
Volumen betrug 0,03 %) war allerdings eine Anpassung der unterschiedlichen
Gitterparameter nur im Temperaturbereich von 748 – 910 K möglich. Die
einzelnen Strukturparameter konnten nicht aufgelöst werden und so wurden
die Positionsparameter aus der Verfeinerung mit lediglich einem Clathrat für
die weitere Disskussion verwendet.
22Die Rietveldverfeinerung des Röntgenpulvers der gleichen Probe ergibt im Rahmen der
Fehler eine identische Zusammensetzung von Ba7,55Si46.
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Abb. 4.43: Ausgewählte Beugungsbilder aus HT-in-situ-Untersuchungen von BaSi6 (Syn-
chrotronstrahlung λ = 39,987(2) pm. Die Beschriftungen im Diagramm beziehen sich
dabei auch gleichzeitig auf die theoretischen Reflexlagen, welche unter dem Beugungsbild
als Striche eingezeichnet sind. Unterhalb des Beugungsbildes ist die Anpassung zwischen
gemessenen und berechneten Intensitäten dargestellt. Im Falle des Ba8–xSi46 ist als graue
Linie die Anpassung mit einem Clathrat bzw. als schwarze Linie diejenige mit zwei isoty-
pen Clathraten mit unterschiedlichen Gitterparametern dargestellt.
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Abb. 4.44: Änderung der Gitterparameter von BaSi6 im Bereich von 300 – 700 K.
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit und der Suszeptibilität von
Verbindungen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba)
Alle Proben wiesen eine metallartige Abhängigkeit des elektrischen Widerstan-
des auf und waren, bis auf die Europiumverbindung, nicht magnetisch (Tab.
4.4). Die magnetische Suszeptibilität von EuSi6 konnte oberhalb von 20 K
durch eine Curie-Weiss-Anpassung beschrieben werden. Die Sättigungsma-
gnetisierung war bei 7 T erreicht. Unterhalb von ca. 12 K traten mehrere
Diskontinuitäten mit bisher nicht identifizierten Ursachen auf. Die gemessene
Probe des CaSi6 zeigte im Bereich von 300 – 350 K einen Anstieg der Suseptibi-
lität, welcher bei 400 K auf ein Plateau von ca. –40(40) emu/mol einmündete.
Unterhalb von 4,9 K wurde Supraleitung beobachtet. Alle diese Effekt waren
aber wahrscheinlich durch eine bisher nicht identifizierte Fremdphase verur-
sacht. Die gemessene Probe von BaSi6 zeigte bei ca. 7 K Supraleitung, die
einer Verunreinigung von 0,1 gew% Ba8–xSi46 zugeordnet wurde.
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Abb. 4.45: Änderung der Strukturparameter von Ba8–xSi46 im Bereich von 675 – 1040 K.
χ /emu·mol–1 bei 300 K R / Ω·m
bei 4 K bei 300 K
CaSi6 – 95(40)·10−6 0,5 ·10−6 9·10−6
SrSi6 – 50(10)·10−6 0,5 ·10−6 2,5·10−6
BaSi6 – 50(10)·10−6 0,6 ·10−6 4,4 ·10−6
EuSi6 Curie-Weiss-Verhalten für T > 20 K 1 ·10−6 10 ·10−6
µeff = 8,09 µB; Θ = −1, 59(2) K
Die absoluten Fehler in der Bestimmung des Widerstandes liegen aufgrund der schlechten
Möglichkeit der Kontaktierung der kleine Probenstücke bei ca. 30 %.
Tab. 4.4: Physikalische Eigenschaften der Verbindungen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba).
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Abb. 4.46: Änderung der Gitterparameter von Ba24Si100, BaSi2 und Si(cF8) im Bereich
von 675 – 1060 K.
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4.5.3. Diskussion
Synthese
Abb. 4.47: Reaktionsvolumina für die Reaktion SrSi2 +
4Si → SrSi6 als Funktion des Druckes. Die Funktionen
ergeben sich nach Gleichung 2.5 und den Literauturdaten
nach [29, 166] (SrSi2), [167, 168] (Si) und der in dieser
Arbeit ermittelten EOS von SrSi6.
Die Bildung der Metall-Hexa-
silicide bzw. der Hexasili-
cidgallide gelingt für alle un-
tersuchten Metalle bei ähn-
licher Temperatur aber un-
terschiedlichem Druck. So
erfolgt die Synthese bei nie-
deren Drücken im Falle der
„mittelgroßen“ Elemente Stron-
tium und Europium und
schwerer beim kleinerem Cal-
zium und größerem Barium.
Da bei Hochdruckuntersu-
chungen davon auszugehen
ist, dass der Druck die trei-
bende Kraft der Reaktion ist,
wurden die Reaktionsvolumi-
na als Funktion des Druckes
für die Reaktion von SrSi2 +
4 Si → SrSi6 in Abb. 4.47 aufgetragen. Daraus ist zu erkennen, dass die
Reaktion unabhängig vom Druck immer unter Dichtezunahme verläuft. Die
Bildung von SrSi6 kann also nicht über das Argument der höheren Dichte
erklärt werden, da auch eine Reaktion ohne zusätzlichen Druck stattfinden
sollte. Ein weiteres Argument für die Bildung von Verbindungen unter Hoch-
druckbedingungen kann in der Überbrückung von kinetisch bedingten Reakti-
onsbarrieren liegen, d.h. die Verbindungen sollten bei 0,0001 GPa unterhalb
ihres Zersetzungspunktes darstellbar sein. Dagegen spricht, dass beim Abküh-
len der Edukte in DSC-Messungen kein thermischer Effekt beobachtet wird.
Man könnte jetzt argumentieren, dass die Reaktion bei 0,0001 GPa so langsam
ist, dass im Verlauf der Abkühlung keine bzw. nur eine sehr geringe Reaktion
stattfindet und dementsprechend kein thermisches Signal beobachtet werden
kann. Sehr langes Tempern unterhalb der Zersetzungstemperatur sollte dann
zur Bildung der Phase führen. Das Anlassen eines Presslings aus BaSi2 und
Silicim bei 0,0001 GPa und ca. 800 K für ca. 1,5 a führt gemäß der Analyse
eines Röntgenpulverdiffraktogramms zu keiner Bildung einer siliciumreicheren
Verbindung. Dies kann zwar nicht als Beweis dafür gelten, dass die Reaktion
nicht abläuft23, allerdings unterstreicht es die sehr langsame Geschwindigkeit
der Reaktion. Nimmt man nun an, dass es sich bei den MSi6-Verbindungen
tatsächlich um metastabile Hochdruckphasen handelt, so muss ein Unterschied
zwischen den Edukten und/oder Produkten als Funktion des Druckes vorhan-
den sein, welche nur unter Druck existiert und nur über den Weg der hohen
Drücke zu den Hexasiliciden führt. Einen Hinweis darauf gibt die Analyse der
23Es hätte sich auf diese Weise auch Ba8–xSi46 bilden müssen.
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Abb. 4.48: Minimaler Bildungsdruck (der
Fehler beträgt ca. 1 GPa) der Verbindun-
gen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba) als Funkti-
on ihrer Zersetzungstemperatur bei 0,0001
GPa.
Abb. 4.49: Stufen der Zersetzung von
BaSi6. Die Umwandlungstemperturen be-
ziehen sich dabei auf DSC-Messungen.
Produkte in den nächsten Abschnitten.
Temperaturinduzierte Zersetzung der Verbindungen MSi6 bei 0,0001 GPa
Alle Hexasilicide zersetzen sich im Temperaturbereich von 700 – 800 K bei
0,0001 GPa. Bemerkenswert ist der lineare Verlauf zwischen dem Druck, der
nötig ist, um die Verbindung zu bilden und der Temperatur, die nötig ist,
um sie bei 0,0001 GPa wieder zu zersetzen. Um so schwerer es ist, die Ver-
bindung herzustellen (je höher der Druck zur Bildung ist), um so schneller
(bei geringeren Temperaturen) zersetzen sie sich auch bei 0,0001 GPa. Aus
der linearen Extrapolation der Ausgleichsgerade ergibt sich in einer groben
Abschätzung, dass bis zu einem Bildungsdruck von ca. 40 GPa metastabile
Phasen (mit ähnlicher Kristallstruktur) bei Zimmertemperatur abschreckbar
sind24. Phasen, welche sich bei höheren Drücken bilden, können nicht nach
der Druckentlastung bei Zimmertemperatur erhalten werden. Im Gegensatz
zu den Hexasiliciden von Calzium, Strontium und Europium erfolgt die Zer-
setzung der Barium-Verbindung bei 0,0001 GPa nicht direkt zu den Edukten,
sondern über die Stufen Ba8–xSi46 und Ba24Si100 (Abb. 4.49). Die erste Stufe
findet dabei nach DSC-Untersuchungen bei 703(3) K bzw. 697(5) K nach in-
situ-Diffraktionsuntersuchungen statt. Interessant ist dabei, dass in der ersten
Stufe der Zersetzung von BaSi6 nicht Ba7,67Si46 (= BaSi6), sondern eine si-
liciumreichere Phase gebildet wird. Wo das überschüssige Barium verbleibt,
konnte bisher nicht festgestellt werden. Aufgrund des leicht wellenförmigen
Untergrundes der Röntgenbeugungsbilder, sowohl von abgeschreckten Proben
als auch in den in-situ-Untersuchungen, könnte die Bildung einer amorphen,
bariumreichen Ba–Si-Phase eine Ursache sein. Die Strukturentwicklung des
Ba8–xSi46-Clathrates bei weiterer Temperaturerhöhung ist sehr ungewöhnlich.
So nimmt mit der Erhöhung der Temperatur der Gitterparameter zuerst ab,
24Die in Abb. 4.48 dargestellte Gerade ist definiert nach: pZersetzung/GPa = 59(4) GPa –
0,066(5)·GPa/K. Unter Einbeziehung der Zersetzungstemperaturen von Ba24Si100 und
Ba8–xSi46 ergibt sich die Gerade zu pZersetzung/GPa = 45(3) GPa – 0,048(4)·GPa/K.
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dann wieder zu und kurz vor der Umwandlung zu Ba24Si100 wiederum ab.
Dieses Verhalten korreliert mit der Änderung der Zusammensetzung, welche
ebenfalls bei Erhöhung der Temperatur erst Barium aus der kleinen Lücke aus-
baut, dann wieder einbaut und kurz vor der Zersetzung wiederum ausgebaut
wird. Wo das Barium verbleibt bzw. woher es beim Wiedereinbau aufge-
nommen wird, konnte bisher nicht geklärt werden. Weiterhin ist interessant,
dass die Umwandlung zu Clathraten mit unterschiedlichen Gitterparametern
und dementsprechend auch Zusammensetzungen führt, die sich erst bei wei-
terer Erhöhung der Temperatur angleichen. Ba8–xSi46 zersetzt sich gemäß
der Analyse der in-situ-Diffraktionsuntersuchungen bei 910(5) K in Ba24Si100,
BaSi2 und Si(cF8). Diese Umwandlung ist dem deutlichen Signal in DSC-
Untersuchungen bei 883(3) K zuzuordnen und wird durch die Beugungsex-
perimente nach dem Anhalten der Umwandlung bei 898 K bestätigt. Das
(reversible?) Signal bei 936 K kann bisher nicht zugeordnet werden. Setzt
man die Zersetzung von BaSi6 in Beziehung zur Bildung der Phasen, so fällt
auf, dass die Verbindungen, die bei niederen Drücken gebildet werden25, als
Stufen der Zersetzung bei Normalduck in der umgekehrten Reihenfolge durch-
laufen werden. Im Umkehrschluss kann daher für die Systeme Ca – Si, Eu –
Si und Sr – Si vermutet werden, dass keine Verbindungen mit einer kubischen
Clathratstruktur existieren.
Kristallstrukturen der MSi6-Verbindungen und ihre Veränderung als Funktion
des Einbaus verschiedener Metallatome, der Substitution durch Gallium im
Netzwerk, des Druckes und der Temperatur
Die Verbindungen MSi6 mit M = Ca, Eu, Sr und Ba als auch die mit Gal-
lium substituierten Varianten M‘Si6–xGax mit M‘ = Eu, Sr sind isopunktal
zu EuGa2±xGe4∓x [169]26. Sie kristallisieren in einer clathratartigen Struktur
(Abb. 4.50), d.h. eine Komponente, hier Silicium bzw. Silicium und Gal-
lium, baut ein Netzwerk auf, in dessen Hohlräume Metallatome eingelagert
sind. Jedes Netzwerkatom hat in der ersten Koordinationssphäre vier Nach-
barn im Abstand von 234 – 246 pm mit Bindungswinkeln von 84 – 136°. Die
Metallatome weisen in einem Abstand von 310 – 360 pm 18 Nachbarn auf.
Die Veränderung der Struktur der binären Phasen auf den Einbau verschiede-
ner Metallatome kann im Wesentlichen in zwei Anteile aufgespalten werden:
Strukturparameter, die eine Abhängigkeit auf den steigenden Ionenradius zei-
gen, und Parameter, welche praktisch konstant bleiben. So wird entlang der
Richtungen [010] und [001] eine Zunahme parallel zum steigenden Ionenradius
gefunden, während entlang [100] im Rahmen der Fehler kein Einfluss27 beob-
achtet wird. Diese Aufteilung spiegelt sich auch in den Abständen der Atome
im Siliciumnetzwerk wieder (Abb. 4.59). Während die Abstände Si1–Si2, Si1–
Si3 und Si2–Si2 mit einer Zunahme des Atomabstandes auf den größer werden-
25Ba8–xSi46 bildet sich ab ca. 3 GPa [93] und Ba24Si100 bei ca. 1,5 GPa [105].
26In dieser Literaturstelle findet sich auch eine ausführliche Diskussion der Strukturver-
wandtschaft zum BaAl2Si2 als auch CsAlSi5O12-Typ.
27Die Anpassung einer Geraden an MSi6 M = Ca, Sr und Ba ergibt für die [100]-Richtung
eine Steigung (Einheit pmAbstand/pmIonenradius) von –0,05(5), während die [010]- bzw.
[001]-Richtungen Werte von 0,8(1) und 1,41(8) aufweisen.
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Abb. 4.50: Kristallstrukturen der MSi6-Verbindungen am Beispiel des CaSi6. Kürzeste
Kontakte im Siliciumnetzwerk sind dabei durch dunkelgraue Linien verbunden. Die Ca–
Si-Polyeder sind hellgrau schraffiert und mit weißen Kanten dargestellt.
den Ionenradius reagieren, zeigen die Abstände Si1–Si1, Si2–Si3 und Si3–Si3
keinen signifikanten oder einen wesentlich geringeren Einfluss28. In der Mitte-
lung über alle vier Atomabstände wird eine Aufweitung des Netzwerkes beim
Einbau eines größeren Metallatoms beobachtet. Interessanterweise korrelieren
durchschnittlicher Abstand und Winkel zwischen den Atomen im Netzwerk
(Abb. 4.60) miteinander. Bei einer Vergrößerung der Abstände zwischen den
Atomen nähert sich der Winkel dem idealen Tetraederwinkel von 109,5° an,
d.h. die Verzerrung von der Tetraedergeometrie wie sie in Si(cF8) gefunden
wird, bleibt annähernd konstant. Während im Netzwerk eine deutliche Eintei-
lung in die beiden Klassen getroffen werden kann, findet man dieses Verhalten
nicht in den Abständen zwischen Metall und Netzwerk. Hier wird eine konti-
nuierliche Zunahme des Abstandes mit steigender Größe des Metalls gefunden
(Abb. 4.59).
Beim Einbau des Elektronenakzeptors Gallium in das Siliciumnetzwerk gemäß
M ‘Si6–xGax mit M ‘= Eu, Sr wird eine Verkleinerung des a-Gitterparameters
beobachtet, während b und c zunehmen. Die Analyse der Struktur zeigt auf,
dass der Einbau von Gallium auf die Lagen des Siliciums nicht gleichverteilt ist
(Abb. 4.58), sondern bei kleinem x eine Besetzung von Gallium nach sof 29Si3
> sof Si1 > sof Si2 eintritt. Dieser Effekt wird sowohl bei Europium als auch
bei Strontium beobachtet, ist allerdings beim Seltenerd-Metall ausgeprägter.
28Die ermittelten Geradengleichungen sind: Si1–Si2: 214,7(7)+0,189(6)x, Si1–Si3:
215,5(7)+0,207(6)x, Si1–Si1: 245,4(3)–0,036(3)x, Si2–Si2: 200(1)+0,342(8)x, Si2–
Si3: 240,6(3)+0,039(3)x, Si3–Si3: 244(1)-0,027(8)x, Me-2×Si2: 278,1(6)+0,320(6)x,
Me–4×Si1: 306,6(4)+0,241(4)x, Me–2×Si1: 299,3(6)+0,331(5)x, Me–4×Si2:
318,8(5)+0,149(5)x, Me–2×Si3: 303,4(6)+0,398(6)x, Me–4×Si3: 323,0(5)+0,248(4)x.
29sof: site-occupancy-factor
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Abb. 4.51: Relative Änderung der Gitter-
parameter von EuSi6 im Temperaturbereich
von 110 – 293 K.
Abb. 4.52: Veränderung der äquivalenten
Auslenkungsparameter Ueq in einer Auftra-
gung nach Johnson von EuSi6. Grau einge-
zeichnete Linien resultieren aus einer linea-
ren Anpassung an die Messpunkte.
Weiterer Einbau von Gallium in das Netzwerk führt nicht zur Fortsetzung des
Trends, sondern die Si1-Lage wird mit deutlich mehr Gallium populiert als die
beiden anderen Positionen.
Das Kompressions-Verhalten der MSi6 unter Druckeinwirkung am Beispiel des
SrSi6 (Abb. 4.33) ist ausgeprägt anisotrop. So ist das Bulk-Modul B0(a) >
B0(b) > B0(c). Die gleiche Reihenfolge wird auch den Abhängigkeiten des
Kompressionsmoduls vom Druck gefunden: B′0(a) > B′0(b) > B′0(c). Es
tritt der recht ungewöhnlich Fall auf, dass die Richtungen, welche bei klei-
nen Drücken leicht komprimierbar sind, sich bei höheren Drücken auch leich-
ter komprimieren lassen. Im Allgemeinen beobachtet man den umgekehrten
Trend, dass die bei kleinen Drücken kompressibleren Richtungen mit zuneh-
mendem Druck stärker inkompressibel werden. Eine Ansatz zum Verständnis
dieses Verhaltens kann die Analyse der Bindung im nächsten Abschnitt geben.
Die Veränderung der Struktur als Funktion der Temperatur für T < Zimmer-
temperatur am Bsp. des EuSi6 zeigt eine weitere Anisotropie in der Kristall-
struktur. Wie aus Abb. 4.51 ersichtlich ist, weist die Kristallstruktur entlang
[100] im Rahmen der Fehler30 keine thermische Ausdehnung auf, wohinge-
gen entlang [010] und [001] eine um eine Größenordnung höhere thermische
Ausdehnung im Vergleich zu Si(cF8) [170] gefunden wird. Aus der Analyse
der äquivalenten Auslenkungsparameter (Abb. 4.52) ist erkennbar, dass die
bei Zimmertemperatur größeren Auslenkungsparameter des Metallatomes bei
Annäherung an 0 K auch auf einen Wert von Ueq nahe Null streben. Die
größeren Parameter der thermischen Auslenkung des Metallatoms bei Zim-
mertemperatur können also auf Librationsbewegungen zurückgeführt werden,
was angesichts der großen Käfige und dem damit hohen Platzangebot plausibel
ist und auch in anderen Clathratstrukturen bspw. Ba8–xSi46 [16] beobachtet
wird. Ob die Siliciumatome bei tiefen Temperaturen tatsächlich von ihrer La-
30Aus einer linearen Anpassung an drei Messpunkte im Berreich von 110 – 293 K ergeben
sich die thermischen Ausdehnungskoeffizienten α zu αa = 1(6) · 10−5 pm/K, αb =
1, 5(1) · 10−2 pm/K, αc = 1, 5(1) · 10−2 pm/K.
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Abb. 4.53: Änderung der Kristallstruktur von BaSi6 als Funktion der Temperatur im
Bereich von 350 – 700 K. Die Zahlen beziehen sich dabei auf eine lineare Anpassung der
Temperaturabhängigen Änderung der jeweiligen Atomabstände (Einheit: 10–4 ×pm/K).
ge wegrücken, wie Abb. 4.52 suggeriert, kann nicht endgültig geklärt werden,
da bis zur gemessenen Temperatur von 110 K keine derartigen Phänomene
auftreten bzw. nicht aufgelöst werden können. Die temperaturabhängige Ver-
änderung der Struktur ist gering. So verändern sich die Si–Si-Abstände bei
Temperaturerniedrigung von 293 auf 110 K um max. 0,5 pm und die des Me-
talls zum Netzwerk um max. 2 pm.
Die Veränderung der Kristallstruktur von BaSi6 zwischen Zimmer- und Zer-
setzungstemperatur wird anhand der metrischen Veränderungen in Abb. 4.44
aufgezeigt. Die Änderung der Kristallstruktur gemäß der Analyse der resultie-
renden Atomabstände ist in Abb. 4.53 dargestellt. In Analogie zum Verhalten
bei tiefen Temperaturen findet man auch hier, dass die [100]-Richtung prak-
tisch keine thermische Ausdehnung aufweist. Das Verhalten des Anstieges bis
ca. 450 K um ca. 0,08 pm und dem anschließenden Abfall des Gitterpara-
meters um den selben Betrag kann bisher nicht geklärt werden. Entlang [010]
und [001] findet man eine deutliche Änderung von 1,91(1)·10–2 pm/K bzw.
1,85(1)·10–2 pm/K. Diese Änderung übertrifft damit um ca. eine Größen-
ordnung diejenige von Si(cF8)31. Die Änderung der Positions-Parameter ist
gering. So vergrößern sich die Atomabstände im Bereich von Zimmertempera-
tur bis zur Zersetzungstemperatur zwischen Ba und Si um maximal ca. 3 pm
und im Netzwerk um maximal 2 pm.
Chemische Bindung in MSi6-Verbindungen
Um einen Einblick in die Bindungssituation zu bekommen, wurden theore-
tische Berechnungen32 der Zustandsdichte (DOS) als auch der Elektronenlo-
kalisierungsfunktion (ELF ) von SrSi6 und EuSi6 durchgeführt. Aus der Zu-
standsdichte ist erkennbar, dass sich das Ferminiveau bereits im Bereich der
31Nach [171] ist der lineare Ausdehnungskoeffizient des Si(cF8) = 1,8141·10–3 pm/K
32Alle theoretischen Rechnungen dieser Arbeit wurden von Prof. Yuri Grin durchgeführt.
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Abb. 4.54: Schnitt der ELF in SrSi6 bei x = 0,5.
antibindenden Zuständen befindet. Die ELF findet die einzigen Attraktoren
zwischen benachbarten Siliciumatomen im Netzwerk. Die Integration der Elek-
tronendichte innerhalb der basins ergibt die in Abb. 4.57 dargestellte Anzahl
an Elektronen pro Bindung, wobei im Durchschnitt mehr als zwei Elektronen
pro Bindung berechnet werden. Aus Abb. 4.57 geht des Weiteren hervor, dass
keine Korrelation zwischen Elektronenanzahl der Bindung und ihrer Länge
existiert.
Alternativer, spekulativer Ansatz der chemischen Bindung der
MSi6-Verbindungen auf Basis der experimentellen Befunde
Mit dem Hintergrund der Veränderung der Kristallstruktur kann ein alter-
natives Bild der Kristallstruktur, dargestellt in Abb. 4.55, herausgearbeitet
werden. Sie kann demnach aus einseitig offenen, planaren Sechsringen senk-
recht zu [100], welche im Abstand des a-Gitterparameters eclipsed gestapelt
sind, aufgebaut werden. Benachbarte Sechsecke sind dabei um a/2 verscho-
ben. Zwischen diesen Sechsringen befinden sich die Metallatome. Innerhalb
der Sechsringe werden Winkel von 129° und 120° ausgebildet, während die
Winkel zu den verbrückenden Siliciumatomen 134° betragen. Die Adaption
an verschiedene Metallatome erfolgt nun durch Variation des Ringdurchmes-
sers der Sechsringe, wohingegen der Abstand dieser Baueinheiten entlang [100]
unverändert bleibt. Unterstützung dieser Sichtweise findet sich in der Abfol-
ge der equivalenten Auslenkungsparameter nach UeqSi3 > U
eq
Si1 ≈ U
eq
Si2 (Abb.
4.55). Die Endgruppen (Si3) können aufgrund der periferen Lage stärkere
Auslenkungen ausführen als die inneren Atome des offenen Ringes.
Dieses Bild der Kristallstruktur öffnet den Weg für ein alternatives, aller-
dings völlig spekulatives Bild der chemischen Bindung auf Basis der experi-
mentell beobachteten Veränderungen der Struktur und ist in Abb. 4.61 und
Abb. 4.62 skizziert. Es geht davon aus, dass die Bindungen im Netzwerk zwei-
Elektronen-zwei-Zentren-Bindungen (2e2c) darstellen. Die Elektronen des Me-
talls befinden sich in einer zusätzlichen sechs-Zentren-n-Elektronen-Bindung
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Abb. 4.55: Alternative Darstel-
lung der Kristallstruktur der Ver-
bindungen MSi6.
Abb. 4.56: Alternative Darstellung der Kristallstruk-
tur der Verbindungen MSi6.
Abb. 4.57: Elektronen in Si–Si-Bindungen
nach ELF-Analyse von SrSi6 (grau schraf-
fierte Symbole) und EuSi6 (offene Symbole)
vs. der Bindungslänge der entsprechenden
Bindung. Die Kontakte, welche den Sechs-
ring bilden, sind mit einem Kreis umrandet.
Abb. 4.58: Besetzung der Positionen in Ver-
bindungen M ‘Si6–xGax (M ‘ = Eu, Sr) mit
Gallium als Funktion von x.
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Abb. 4.59: Veränderung der Si–Si-Abstände im Netzwerk mit dem Ionenradius des Metal-
latoms in MSi6-Verbindungen. Grau eingezeichnete Linien resultieren aus linearen Anpas-
sungen.
Abb. 4.60: Änderung der Bindungswinkel für einzelne Siliciumatome als Funktion der
Bindungslänge in MSi6-Verbindungen. Die Bindungslängen ergeben sich dabei aus der
Mittelung von vier einzelnen Bindungen, die Bindungswinkel aus der Mittelung über sechs
Winkel.
im Inneren der Sechsringe („Wolken“ in Abb. 4.62) oder/und eventuell auch
zwischen den Sechsringen (runde graue Scheibe in Abb. 4.61). Ähnliche Bin-
dungssituationen werden bereits in Siliciden, vor allen Dingen in Kombination
mit Mg, Ca, und Li, diskutiert [172, 173, 174, 175, 176, 177, 178]. Hier ist
auffällig, dass die ausgedehnten ein und zweidimensionalen Anionen in nahezu
allen Fällen planar vorliegen und, unabhängig von den verwendeten Kationen,
immer einen Abstand von ca. 440 – 470 pm aufweisen. Aus der Berechnung
der elektronischen Struktur ist in allen Fällen eine höhere Dispersion der π-
Bänder in Stapelrichtung zu beobachten. Diese Befunde lassen sich mit einer
weiteren Mehrzentrenbindung erklären. Der wesentliche Unterschied zu den
MSi6-Verbindungen ist, dass hier ein dreidimensionales Netzwerk vorliegt d.h.
die Teilstrukturen (die offenen Sechringe) mit der gleichen Atomsorte noch-
mals verknüpft werden.
Die Annahme eines Modells mit einer zusätzlichen Mehrzentrenbindung
könnte erklären:
• die kürzeren Bindungslängen im offenen Sechsring (Si3–Si1–Si2–Si2–Si1–
Si3) aufgrund der Mehrzentrenbindung, was besonders beim leichtesten
Metallatom Calcium sichtbar ist,
• die korrelierte Reaktion auf den Metallradius, d.h. die Konstanz der
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Abb. 4.61: Mögliche Bindungssituation in
MSi6. Die im Text vermutete zusätzliche
Bindung ist als Ring hervorgehoben. Dunk-
lere Färbungen des Ringes sollten dabei eine
stärkere Bindung andeuten.
Abb. 4.62: Mögliche Bindungssituation in
MSi6. Die im Text vermutete zusätzliche
Bindung ist als Ring hervorgehoben. Dunk-
lere Färbungen des Ringes sollen dabei eine
stärkere Bindung andeuten.
Bindungen, welche die Sechserringe verbrücken, gegenüber denen die ihn
bilden,
• die Konstanz des a-Gitterparameters beim Einbau verschiedener Metal-
latome im Gegensatz zu b und c aufgrund der elektrostatischen Absto-
ßung der „Elektronenwolken“ der Mehrzentrenbindung,
• die anisotrope thermische Ausdehnung (analoge Ursache wie die Verän-
derung bei unterschiedlichen Metallradien),
• die geringe Änderung entlang [100] gegenüber [010] und [001] bei der
Ausübung von Druck (analoge Ursache wie die Veränderung bei unter-
schiedlichen Metallradien),
• die Verkleinerung des a-Gitterparameters bzw. die mögliche Annäherung
der Sechsringe entlang ihrer Stapelrichtung beim Einbau kleiner Mengen
Gallium durch den Transfer der Elektronen aus der Mehrzentrenbindung
auf den Elektronenakzeptor Gallium
• die nicht erreichbare Zintl -Zusammensetzung von M : Ga = 1 : 2 (d.h. x
= 2) in MSi6–xGax, aufgrund der Erfordernis dieser („überschüssigen“)
Elektronen zur Bildung der Verbindungen
• die Besetzung der Atompositionen mit Gallium nach sof (Si3 > Si1 >
Si2) aus dem Versuch der Beibehaltung der zusätzlichen Bindung, wel-
che im Inneren der Sechsringe (Si1–Si2–Si2–Si1) stärker sind als an der
Peripherie (Si3) (dargestellt in Abb. 4.62 durch die Wahl unterschiedli-
che grauer Schattierungen)
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Abb. 4.63: Fouriersynthese (Fobs) von EuSi6 bei 110 K. Die
im Text diskutierten Siliciumringe als auch die Si3–Si3 Bin-
dungen sind eingezeichnet. Die Höhenlinien entsprechen einer
Dichte von 1e/(106pm3).
Abb. 4.64: Fouriersynthe-
se (Fobs) von EuSi6 bei 110
K. Die Si1 - Si1 Bindungen
sind eingezeichnet. Die Hö-
henlinien entsprechen einer
Dichte von 1e/(106pm3).
• die beobachtete schlechte (metallische) Leitfähigkeit aufgrund der Loka-
lisierung der Elektronen
Der Ursprung der Bindung, d.h. die Orbitale, welche diese Mehrzentrenbin-
dung aufbauen, muss anhand von weiteren theoretischen Rechnungen über-
prüft werden. Da die Atomabstände des Ringes im CaSi6 am kleinsten sind
und mit zunehmender Größe des Metallatoms eine Angleichung der Siliciu-
mabstände vollzogen wird, könnte die zusätzliche Bindung aus einer Kombi-
nation von Metall- und Siliciumorbitalen hervorgehen. Die kürzesten Bindun-
gen beim Calzium erklären sich aus der „besseren Mischbarkeit“ aufgrund der
ähnlicheren Energie der beitragenden Orbitale. Die Frage nach der Menge
der Elektronen n in der Mehrzentrenbindung kann nicht genau beantwortet
werden. Nimmt man an, dass das Metallatom in Übereinstimmung mit den
magnetischen Messungen seine Valenzelektronen vollständig abgibt und die
kürzesten Kontakte im Netzwerk 2e2c-Bindungen sind, so sollten es in den
binären Phasen zwei Elektronen sein. Ein Teil dieser Elektronen kann durch
den Einbau des Elektronenakzeptors Gallium aus dieser Mehrzentrenbindung
entnommen werden, allerdings nicht alle, da der maximale Mischbereich in den
MSi6–xGax sich nicht bis x = 2 erstreckt, sondern auf x = 0,6 (M = Eu) bzw.
x ≈ 1, 2 (M = Sr) begrenzt ist. Demnach müssten 1,4 bzw. 0,8 Elektonen im
EuSi6–xGax bzw. im SrSi6–xGax in der Mehrzentrenbindung erhalten bleiben,
um die Verbindung zu stabilisieren und so sollten 1, 4 ≤ n ≤ 2 (EuSi6–xGax)
bzw. 0, 8 ≤ n ≤ 2 (SrSi6–xGax) Elektronen, in Abhängigkeit von x, sich in
der Bindung befinden. Dies ist allerdings nur eine grobe Abschätzung, da zum
einen der Einbau von Gallium nicht einem kontinuierlichen Trend folgt (Abb.
4.58) und bei höheren Galliumkonzentrationen andere Mechanismen des Ein-
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baus verwirklicht werden.
Überraschenderweise kann man Hinweise auf die Mehrzentrenbindung auch in
der Elektronendichte von EuSi6 bei tiefen Temperaturen, dargestellt in Abb.
4.63 und 4.64, sehen. Nimmt man an, dass die Si3–Si3- und die Si1–Si1-
Bindungen von der Gestalt in der Elektronendichte 2e2c-Bindungen entspre-
chen, so tritt im Inneren des Ringes zusätzliche Elektronendichte auf, welche
ringförmig verteilt ist! Ob diese Beobachtung der tatsächlichen Elektronen-
dichte entspricht oder nur Artefakte der Messung darstellt, muss in aussa-
gekräftigeren Elektronendichtebestimmungen geklärt werden33. Die deutlich
sichtbaren Abbrucheffekte des Metallatoms (Abb. 4.63) passen (bei Annah-
me, dass sie kreisförmig sind) mit einem Radius von ca. 100 und 200 pm nicht
zum Radius der Elektronendichte im Silicium-Ring mit einem Radius von ca.
140 pm. Auch der Schnitt der Schalen der Abbrucheffekte des Metallatoms ist
auszuschließen, da sich der Sechsring mit einem Abstand von a/2 ≈ 220 pm
außerhalb deren Reichweite befindet.
Mit dieser Bindungssituation in den Hexasiliciden kann ein Ansatz zum Ver-
ständnis der Bildung der Phasen unter hohen Drücken gegeben werden. Da
diese Phasen nicht vierbindig sind, sondern ≈(4 + n
6
)-bindig, muss zum Er-
reichen dieser Koordination höherer Druck angewandt werden34.
Die Physikalischen Eigenschaften der Verbindungen MSi6
Die magnetischen Messungen stehen in allen Fällen mit der Annahme eines
Metallions in der Oxidationsstufe 2+ im Einklang. Die Temperaturabhängig-
keit des elektrischen Widerstandes ist charakteristisch für ein Metall, wenn
auch der absolute Widerstandswert ca. eine Größenordnung über denjenigen
klassischer Metalle liegt.
4.6. Die Verbindungen SrGe5,56 und Sr(Ge1–xSix)6 (x = 0;
0,33)
4.6.1. Synthese
Die Synthese von SrGe5,56 erfolgte, da eine frühere Kristallstrukturbestim-
mung [179] nicht widerspruchsfrei ist, in Anlehnung an [179] aus SrGe2 (Kap
3) und Ge(cF8) bei 3 – 5 GPa und 1100 – 1600 K. Nach der Anwendung
höherer Temperaturen (1600 K) gefolgt von Abkühlen über mehrere Stunden
wiesen die Proben eine hohe Kristallinität auf, waren i.a. allerdings nicht ein-
phasig und zeigten neben den tetrelreichen Verbindungen die Anwesenheit der
Edukte. Bei der Anwendung von 1100 K über mehrere Stunden konnten mi-
krokristalline und einphasige Proben hergestellt werden.
SrGe6 bzw. die mit Silicium substituierte, isopunktale Verbindung Sr(Ge1–xSix)6
konnte bei 8 – 11 GPa und 1100 – 1600 K hergestellt werden. Während es
33Diese sollten, aufgrund der starken Librationsbewegungen des Metallatoms, auch bei
tieferen Temperaturen durchgeführt werden.
34Prinzipiell könnte darin auch eine Ursache für die Bildung der metastabilen Phasen der
Elemente Silicium und Germanium liegen.
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Abb. 4.65: Beugungsbild eines Pulvers von SrGe5,56 aufgenommen mit Synchrotronstrah-
lung λ = 41 pm. Unterhalb des beobachteten Diffraktionsbildes ist die Differenzkurve
zwischen beobachtetem und berechnetem Diffraktogramm, die Position der Hauptreflexe,
zur besseren Sichtbarkeit getrennt die Satellitenreflexe und der Nebenphase Ge(cF8) (von
oben nach unten) gezeigt.
im Falle von SrGe6 nicht gelang Einkristalle herzustellen, konnte dies bei der
Silicium enthaltenden Verbindung Sr(Ge1–xSix)6 erreicht werden.
4.6.2. Charakterisierung
Untersuchung der Kristallstruktur von SrGe5,56
Zur Untersuchung der strukturellen Anordnung der Atome wurden zur Lö-
sung und Verfeinerung von SrGe5,56 bei 0,0001 GPa die Röntgendiffraktome-
trie an Einkristallen35 und die hochauflösende Pulverdiffraktometrie (ESRF
ID31 1,5 h Messzeit) genutzt (Abb. 4.65). Die Messung eines Einkristalls
von SrGe5,56 belegte, dass zu den Reflexen der orthorhombischen (Basis)-
Struktur noch weitere, mit dieser Zelle nicht indizierbare Bragg-Maxima auf-
traten. Diese konnten durch Hinzunahme eines weiteren Gittervektors H =
h ·a∗+k ·b∗+ l ·c∗+m ·q mit q = 0, 55102(8) ·a∗36 zur orthorhombischen Sub-
zelle (a∗, b∗, c∗) indiziert werden. Experimentell wurden Reflexe bis zu einer
Ordnung von m = ±2 beobachtet. Die Verwendung eines Modulationsvektors
von q > 0, 5 wurde gewählt, da dadurch eine leichtere Bestimmung der Super-
raumgruppe auf der Basis von beobachteten Reflexen37 durchgeführt werden
konnte. Aus der Analyse der systematischen Auslöschungen konnte auf die
Superraumgruppe Cmcm(α00)00s geschlossen werden. Die Verfeinerung unter
Vernachlässigung der zusätzlichen Reflexe (die Verfeinerung der Basistruktur)
35Für die Einführung in die Verfeinerung von modulierten Strukturen und die Hilfe bei
der Einkristallmessung möchte ich mich ganz herzlich bei Bernhard Wahl bedanken.
36Die Anpassung gegen LaB6 als Standard, als auch die Bestimmung der metrischen Para-
meter anhand von hochauflösenden- und Einkristalldaten ergaben einen Modulations-
vektor, welcher signifikant kleiner war als 5/9 = 0,5555; dem Wert der einer neunfachen
Überstruktur entspräche. Aus diesem Grund wurden die Verfeinerungen auf der Basis
eines inkommensurablen Modells durchgeführt.
37Bei Verwendung von q′ = 1−q ≈ 0, 45 gehen die Satellitenreflexe von einem ausgelösch-
ten Hauptreflex aus.
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Abb. 4.66: Fouriersynthese (Fobs) von Ge1
im SrGe5,56 entlang x4 und x1. Die Modu-
lationsfunktion ist schwarz dargestellt.
Abb. 4.67: Fouriersynthese (Fobs) von Sr im
SrGe5,56 entlang x4 und x3. Die Modulati-
onsfunktion ist schwarz dargestellt.
mit einem Modell isotyp zu den MSi6 Verbindungen (Kap. 4.5) ergab un-
gewöhnlich große Auslenkungsparameter des Ge3-Atoms entlang [001]38. Die
Ge1- und Ge2-Atome zeigten dagegen sinnvolle Auslenkungsparameter. Aus
diesem Grund wurde in der Verfeinerung im 3 + 1d Raum zuerst eine har-
monische Modulationsfunktion, welche nur die Besetzung und die Auslenkung
des Ge1-Atoms betraf, gewählt. Aus der nahezu linearen Beschaffenheit der
daraus berechneten Fourier -Karte (F obs) wurde eine Sägezahnfunktion zur
Modellierung der Abweichung von der Basisstruktur und der Besetzung der
Lage des Ge1-Atoms als passend ausgewählt. In suksessiven Verfeinerungs-
schritten wurden die Reaktionen aller anderen Atome auf die Modulation der
Lage des Ge1-Atoms durch die Anpassung mit einer harmonischen Welle be-
rücksichtigt (Abb. 4.67). Eine weitere Verbesserung des Modells konnte durch
Hinzunahme einer harmonischen Welle zur Sägezahnfunktion erreicht werden.
Damit wurde die beobachtete Elektronendichte besser angepasst (Abb. 4.66)
und die Auslenkungsparameter ergaben physikalisch sinnvolle Werte. Obwohl
die Anpassung des Modells an die gemessenen Daten sehr gut war (Tab. A.18
und A.20), wurden auch Verfeinerungen in der azentrischen Superraumgruppe
Cmc21(α00)000 durchgeführt. Dies führte allerdings nicht zu einer signifikan-
ten Verbesserung des Modells, und da lediglich ein Reflex mit I/σ von 2,5
die Beugungsbedingung des intrinsischen Shifts durchbrach, wurde die zentro-
symmetrische Superraumgruppe beibehalten. Auch die Verfeinerung in mono-
klinen Superraumgruppen führte nicht zu einer signifikanten Abweichung der
Struktur von der orthorhombischen Symmetrie.
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Abb. 4.68: Änderung der Gitterparameter von SrGe5,56 als Funktion des Druckes. Die
durchgezogenen schwarzen Linien beschreiben dabei die nach Gleichung 2.5 angepassten
Zustandsgleichungen.
Untersuchung der Kristallstruktur von SrGe5,56 als Funktion des Druckes
Die Untersuchung des Verhaltens von SrGe5,56 unter Druck wurde anhand
von röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen unter Benutzung von
Synchrotron-Strahlung in der Diamant-Stempel-Druckzange durchgeführt. Die
Kristallstruktur reagiert empfindlich auf isostatische Druckkomponenten nach
der Kristallisation des Druckmediums. Aus diesem Grund konnten lediglich die
Gitterparameter, unter Zugrundelegung der aus Einkristalldaten bestimmten
Struktur, bis ca. 10 GPa extrahiert werden (Tab. A.19). Die Anpassung der
Profile wurde mit einer modifizierten Lorenz -Funktion vorgenommen und der
Untergrund wurde vor der Verfeinerung subtrahiert. Die Anpassung nach Glei-
chung 2.5 ergab ein Kompressionsmodul von 54(2) GPa und ein B′0 = 4, 4(4)
(Tab. A.34).
Untersuchung der thermischen Eigenschaften von SrGe5,56 bei 0,0001 GPa
Zur Untersuchung der thermischen Stabilität von SrGe5,56 bei 0,0001 GPa
wurden DSC-Messungen im Bereich von 110 K bis 1000 K an 37 mg einer
Probe, welche geringe Verunreinigungen von Ge(cF8) enthielt, durchgeführt.
Unterhalb von Zimmertemperatur wurden keine thermischen Effekte beobach-
tet, wohingegen oberhalb von Zimmertemperatur drei deutliche Effekte beim
ersten Aufheizen (Abb. 4.69) auftraten. Die röntgenpulverdiffraktometrische
38Dieses Verhalten wurde von [179] durch die Einführung einer weiteren Netzwerkposition
angepasst, soll aber, da diese Position in der geordneten Struktur nicht benötigt wird,
hier nicht weiter diskutiert werden.
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Abb. 4.69: DSC von SrGe5,56 im Bereich
von 400 K bis 950 K. Als schwarze Linie ist
dabei die Aufheizkurve als graue die Kurve
der Abkühlung gezeigt. Angegebene Tem-
peraturen beziehen sich auf die Maxima der
thermischen Effekte.
Abb. 4.70: Elektrischer Widerstand von
SrGe5,56 im Temperaturbereich von 2 – 350
K. Die Unterbrechung bei 50 K ist lediglich
Artefakt der Messung.
Analyse nach dem Experiment mit der Maximaltemperatur von 1000 K konnte
SrGe2 und Ge(cF8) zugeordnet werden. Um das Zwischenprodukt näher zu
analysieren, wurde eine thermische Analyse bis 693 K mit 15 min Haltezeit bei
dieser Temperatur durchgeführt. Das Röntgenpulverbeugungsbild nach dieser
Behandlung weist eine Vielzahl an Reflexen auf und konnte bisher weder indi-
ziert noch einer Struktur zugeordnet werden.
Untersuchung des elektrischen Widerstandes von SrGe5,56
Da die elektrischen Transporteigenschaften nach [179] aufgrund unklarer Be-
schriftung und schlechter Skalierung des Diagramms nicht interpretierbar sind,
wurden sie mit eigenen Proben wiederholt. Die Messung erfolgte an einem ca.
1,5 mm langen polykristallinen Bruchstück im Temperaturbereich von 2 – 350
K und ist in Abb. 4.70 dargestellt. SrGe5,56 wies einen metallartigen Verlauf
des Widerstandes mit einem R(0) von 5·10−6Ωm auf.
Kristallstrukturbestimmung von Sr(Ge1–xSix)6 (x = 0, 0,33)
Die Strukturlösung der neuen binären Verbindungen oberhalb eines Synthese-
druckes von 9 GPa gestaltete sich schwierig, da die erhaltenen Beugungsbilder
aus der Röntgendiffraktometrie an Pulverproben komplex waren und es nicht
gelang, von der binären Strontium-Germanium-Phase Einkristalle zu erhalten.
Aus diesem Grund und mit dem Wissen der besseren Kristallisation der Silici-
de im Vergleich zu den Germaniden, wurden Gemische der Zusammensetzung
SrGe3Si3 zur Synthese eingesetzt. Es konnten so Kristalle mit einer Zusam-
mensetzung SrGe4,02(1)Si1,98(1) erhalten werden, an denen die Kristallstruktur
gelöst und verfeinert werden konnte (Tab. A.22 und A.21). Die Struktur-
parameter der ternären Phase dienten dann als Start für eine Rietveldverfei-
nerung an der binären Strontium-Germanium-Verbindung. Die Verfeinerung
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Abb. 4.71: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von SrGe5,56. A: Basisstruktur, B: kom-
mensurable Struktur mit q = 5/9 und C: tatsächlich beobachtete inkommensurable Struk-
tur.
schloss dabei die metrischen- und die Lageparameter ein. Die isotropen Aus-
lenkungsparameter des Germaniums und Strontiums wurden auf den gleichen
Wert fixiert und gemeinsam verfeinert. Allerdings war die Strukturbestim-
mung aufgrund der Komplexität der Struktur und der Bestimmung dieser aus
Röntgenpulverdiffraktionsdaten aus Labor-Röntgen-Quellen noch unbefriedi-
gend (Abb. A.4, Tab. A.22 und Tab. A.21). Bei weiterer Druckerhöhung auf
ca. 15 GPa wurde eine weitere neue Verbindung beobachtet, deren Kristall-
struktur bisher noch nicht gelöst werden konnte.
4.6.3. Diskussion
Die Kristallstruktur von SrGe5,56
Über eine Verbindung der Zusammensetzung Sr : Ge = 1 : 5,55 wird in [179]
berichtet. Ihr Strukturmodell basiert auf dem der Erdalkalihexasilicide (Kap.
4.5), wobei eine Position unterbesetzt ist und ein zusätzliches Germaniuma-
tom, welches ebenfalls unterbesetzt ist, eingeführt wird. Nach [179] handelt
es sich um ein Netzwerk aus fehlgeordneten Germaniumatomen. Auffällig an
den Ergebnissen dieser Verfeinerung anhand von röntgendiffraktometrischen
Messungen eines Einkristalls sind die teilweise ungewöhnlichen Auslenkungs-
und Besetzungsparameter. Die erneute Strukturanalyse aus der röntgenogra-
phischen Messung eines Einkristalls zeigte, dass es sich nicht um eine Fehlord-
nung im Netzwerk handelt [179], sondern die Kristallstruktur geordnet ist39.
39In den Untersuchungen dieser Arbeit konnten in allen Synthesen Überstrukturreflexe
beobachtet werden. Die Verfeinerung des ungeordneten Modells nach [179] ist mit
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Abb. 4.72: Änderung der Atomabstände im
Netzwerk von SrGe5,56 als Funktion von t.
Abb. 4.73: Änderung der Atomabstän-
de zwischen Metallatom und Netzwerk im
SrGe5,56 als Funktion von t.
Das Ordnungsmuster ausgehend von der Basisstruktur ist dabei in Abb. 4.71
dargestellt. So tritt in der Basisstruktur (Abb. 4.71 A) ein physikalisch un-
sinnig kurzer Bindungsabstand von 223 pm auf (gestrichelt dargestellte Li-
nien). Durch die geordnete Entfernung von Germanium-Atomen dieser un-
endlichen Kette kommt es dazu, dass die zur Fehlstelle benachbarten Atome
sich auf die Lücke zu bewegen können und sich der Atomabstand ausgleichen
kann. Gleichzeitig schafft die Herausnahme von Germanium-Atomen aus ei-
nem vierbindigen Netzwerk dreibindige Germanium-Atome, die gemäß dem
Zintl-Klemm-Konzept, als Elektronenakzeptoren dienen. Die Zerschneidung
der Germaniumkette erfolgt so, dass bei kommensurabler Approximation mit
q = 5/9 (Abb. 4.71 B) alternierend kürzere Ketten aus jeweils drei und vier
Germanium-Atomen gebildet werden. Durch die inkommensurable Natur der
Verbindung ist die Ordnung nicht streng, sondern es treten in geringem Ma-
ße auch die Abfolge von zwei Dreier-Kettenstücken auf (Abb. 4.71 C). Die
Ordnung der Ge1-Atome beeinflusst nicht nur die Ge1–Ge1-Bindungslängen,
sondern auch die Abstände zu Ge2, Ge3 und Sr. So wird eine Verlängerung
der Atomabstände im Netzwerk (Abb. 4.72) in der Umgebung der Fehlstel-
len gefunden. Dieses Verhalten resultiert aus der Möglichkeit, in Leerräume
der Kristallstruktur auszuweichen. Die auf den ersten Blick deutliche Varia-
tion des Sr–Ge1-Abstandes (Abb. 4.73) relativiert sich bei Berücksichtigung
der Koordinationszahl zwischen Sr und Ge1. So variiert (Abb. 4.74) diese
zwischen vier und fünf und die daraus resultierende gemittelte Veränderung
im Bindungsabstand gleicht sich den Sr–Ge2- und Sr–Ge3-Abständen nahezu
perfekt an. Die unterschiedlichen Grössen der Koordinationspolyeder des Me-
talls haben auch einen Einfluß auf die Auslenkung des Metallatoms aus seiner
mittleren Position. So wird eine deuliche Auslenkung des Metallatoms von bis
zu 20 pm in Richtung der Seite, wo das Polyeder weiter geöffnet ist, (Abb.
4.75) gefunden, wenn das Koordinationspolyeder groß ist (CN Sr–Ge = 17), an-
dernfalls verharrt es nahezu auf der Position der Basisstruktur (CN Sr–Ge =
16). Die Einführung von Fehlstellen im Netzwerk schafft, wie oben schon
erwähnt, die Möglichkeit, die Elektronen des Metalls an (3b)Ge– zu lokali-
ähnlichen Gütefaktoren möglich. Aus diesem Grund wird davon ausgegangen, dass es
sich bei der hier beschriebenen und der nach [179] vorgestellten Phase um die gleiche
Verbindung handelt.
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Abb. 4.74: Veränderung der Ge1–Ge1-
Atomabstände im SrGe5,56 als Funktion von
t.
Abb. 4.75: Reaktion des Metallatoms in
SrGe5,56 auf die unterschiedliche Koordina-
tionsumgebung als Funktion von t.
Abb. 4.76: Auslenkungsparameter der Atome in SrGe5,56 (Mitte) und als Modulationsfunk-
tion entlang [100] (rechts) im Vergleich zu Ba8Ge4323 [180] (linkes Bild) in der Umgebung
einer Fehlstelle.
sieren. Eine exakt zusammengesetzte Zintlphase mit vollständig lokalisierten
Elektronen hätte die Formel (SrGe5,520,5)2 = (Sr2+)2[(4b)Ge0]7[(3b)Ge–]421
und sollte halbleitend sein. Aus der Strukturbestimmung wird eine geringfü-
gig abweichende Zusammensetzung von Sr:Ge = 1:5,58 bei Verfeinerung der
Basisstruktur und Sr:Ge = 1:5,56 bei Betrachtung der modulierten geordneten
Phase gefunden. Durch die abweichende Zusammensetzung sollten Ladungs-
träger vorhanden sein, und tatsächlich wird für SrGe5,56 eine metallische Ab-
hängigkeit des Widerstandes von der Temperatur gefunden (Abb. 4.70). Ob
tatsächlich Ge1– Anionen vorliegen oder ob die Ladung in Analogie zur Vinyl-
bzw. Ally-Stabilisierung in der organischen Chemie über mehrere Atome ver-
teilt ist, kann nicht ausgesagt werden.
Interessanterweise kann aus der Strukturverfeinerung sogar das typische Ver-
halten [181, 180] der in Nachbarschaft zur Fehlstelle stehenden Atome in Netz-
werken beobachtet werden. Die der Fehlstelle benachbarten Atome weisen in
Richtung des fehlenden Atoms einen größeren Auslenkungsparameter (Abb.
4.76) auf.
Die Kristallstruktur von SrGe5,56 als Funktion des Druckes
Das Verhalten von SrGe5,56 unter Druck, dargestellt in Abb. 4.68, ist ge-
kennzeichnet durch eine kontinuierliche Abnahme der Gitterparameter. Die
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Kompressibilität ist dabei in Richtung [100] geringer als entlang [010] und
[001]. Aufgrund der größeren Abhängigkeit des Bulk-Moduls vom Druck ver-
hält sich die Struktur in Richtung [100] erst noch relativ weich, um sich dann
bei höheren Drücken stark zu verhärten. Dieses Verhalten weist direkt auf die
negativ geladene Partialstruktur entlang [100] (Abb. 4.71) hin. Zum einen
ist es aufgrund der hinzukommenden Coulombschen-Abstoßung schwerer, ne-
gativ geladene als neutrale Atome aufeinander zu bewegen und es kommt zur
Abfolge B0(a) > B0(b) > B0(c), andererseits weisen negativ geladene Atome
größere Atomradien auf und sind so bei kleineren Drücken noch leichter kom-
primierbar, dann aber, wiederum aufgrund der hinzukommenden Coulomb-
schen-Abstoßung bei höheren Drücken, wesentlich schwerer zu komprimieren
(B′0(a) > B′0(b) ≈ B′0(c)) . Die Struktur reagiert besonders entlang [100]
ausgeprägt auf den Wechsel von hydrostatischer zu isostatischer Kompression
bei ca. 10 GPa, wodurch leider keine Aussagen über die Stabilität nach der
Kristallisation des Druckmediums möglich sind.
Das thermische Verhalten von SrGe5,56 bei 0,0001 GPa
Das Verhalten von SrGe6–x bei 0,0001 GPa oberhalb von Zimmertemperatur
ist gekennzeichnet durch das Auftreten von zwei thermischen Effekten, wel-
che weder beim Abkühlen noch erneuten Aufheizen beobachtet werden. Bei
707(5) K tritt die Zersetzung von SrGe5,56 ein. Allerdings kann bisher über
die entstehende Zwischenphase nur ausgesagt werden, dass sie sich bei 755(5)
K in SrGe2 und Ge(cF8) zersetzt.
Die Kristallstruktur von Sr(Ge1–xSix)6
Die Kristallstruktur von Sr(Ge1–xSix)6 (x = 0 und 0,330(2)), dargestellt in
Abb. 4.77, stellt einen neuen Strukturtyp dar. Sie ist aus einem Netzwerk aus
drei- und vierbindigen Tetrel-Atomen aufgebaut. Die Abstände im Netzwerk
sind mit 238 – 252 pm in der ternären bzw. 242 – 255 pm in der binären Ver-
bindung vergleichbar mit denen, welche in Ba8Ge43 (236 – 256 pm) gefunden
werden. Im Gegensatz dazu sind die Umgebungen der Metallatome verglichen
mit Ba8Ge43 oder SrSi6 (Abb. 4.79) deutlich verschieden. So ist die Abgren-
zung des Koordinationspolyeders (Abb. 4.79) in den beiden letzteren Verbin-
dungen deutlich durch eine Lücke im Abstandsspektrum angezeigt, während
in Sr(Ge1–xSix)6 die Lücke wesentlich kleiner ist bzw. für die Sr2-Umgebung
praktisch nicht vorhanden ist. Analysiert man nun die Umgebungen der Metal-
latome hinsichtlich der Anzahl der Nachbarn, so ist Sr2 bis zu einem Abstand
von 332 pm von sieben (3b)-Germaniumatomen und Sr1 bis 360 pm von 13
(4b)- und einem (3b)-Germaniumatom umgeben. Das Polyeder des Sr2-Atoms
ähnelt also einer ionischen Umgebung, wie man sie bspw. im SrCl2 vorfindet,
wohingegen die des Sr1 eher der ähnelt, die auch in den Verbindungen MSi6
(Kap. 4.5) gefunden wird. Die Kristallstruktur verbindet also strukturelle
Merkmale wie sie in Salzen und Clathraten vorkommen. Die sich aus der
Konnektivität ergebende Formel ist nach SrGe6 = (Sr2+)[(3b)Ge–]2[(4b)Ge0]4
in Übereinstimmung mit dem Zintl-Klemm-Konzept. Wie sich dies in den
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Abb. 4.77: Sr(Ge1–xSix)6 (x = 0, und 0,330(2)). Dreibindige Germaniumatome sind
schwarz, viebindige grau dargestellt. Die Sr–Ge-Polyeder sind grau unterlegt.
Abb. 4.78: Bindungslängen in Sr(Ge0,67Si0,33)6.
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Abb. 4.79: Entwicklung der Bindungslängen des Metallatoms zum Netzwerk in SrGe5,56
und SrGe6 im Vergleich zu SrSi6 und Ba8Ge43. Als schwarze Linien sind dabei die Sr–Ge
und als graue Linien die Sr–Sr-Abstände relativ zum kürzesten Sr–Ge-Abstand dargestellt.
physikalischen Eigenschaften auswirkt, ist zur Zeit noch Gegenstand von Mes-
sungen.
Strukturentwicklung vom SrSi6 über SrGe5,56 zu Sr(Ge1–xSix)6
Vergleicht man nun (Abb. 4.79) die bei 0,0001 GPa darstellbaren Phasen
Ba8Ge43 mit den unter Druck darstellbaren Verbindungen SrSi6, SrGe5,56 und
SrGe6, so wird eine Verringerung der Separierung der ersten Koordinationss-
phäre in den Metall – Nichtmetallabständen hin zu einer praktisch kontinuier-
lichen Abfolge der Atomabstände und zum anderen eine nahezu lineare Ab-
nahme des Metall – Metall-Abstandes mit zunehmendem (Synthese)Druck be-
obachtet. Dieser Trend wird nicht bei den Tetrel-Elementen gefunden, da hier
in allen Hochdruckmodifikationen eine Separierung zwischen den Koordinati-
onssphären auftritt.
4.7. Die Hochdruckverbindungen Ce2Si7 und CeSi5
4.7.1. Synthese
Die Darstellung phasenreiner Proben von CeSi5 erfolgte bei 10 GPa und 1100
K. Bei gleichem Druck, allerdings ca. 200 – 300 K höherer Temperatur, lassen
sich phasenreine Produkte von Ce2Si7 darstellen. Ce2Si7 kann in Form klei-
ner Kristalle, CeSi5 dagegen lediglich als mikrokristalline Probe dargestellt
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Abb. 4.80: Rietveldanpassung eines Röntgen-Pulverdiffraktogramms von CeSi5, aufgenom-
men mit Synchrotronstrahlung λ = 39, 987 pm. Als graue Linie ist die Differenz zwischen
gemessenem und berechnetem Beugungsbild dargestellt. Die senkrechten Striche stellen
Reflexpositionen dar.
werden40.
4.7.2. Charakterisierung
Chemische Analyse
Um eine Verunreinigung der Verbindungen auszuschließen, wurden EDXS-
Untersuchungen am Einkristall von Ce2Si7 und Analysen durch Trägergas-
heissextraktion auf H, N und O an Proben, welche die beiden Phasen als
Hauptkomponenten enthielten, durchgeführt. Um ein aussagekräftiges Bild
unabhängig von der Zusammensetzung der Proben zu erhalten, wurden alle
Analysen gemittelt und ergaben die Anwesenheit von 0,27(5) at%41 Sauerstoff,
0,6(4) at% Stickstoff und 0,01(1) at% Wasserstoff (Nachweisgrenze 0,01 %).
Strukturbestimmung von Ce2Si7 und CeSi5
Zur Lösung und Verfeinerung der Strukturen wurde im Fall von Ce2Si7 die
Röntgendiffraktometrie am Einkristall genutzt (Tab. A.26 A.25 und A.27).
40Erste Versuche zeigten, dass die zu Ce2Si7 und CeSi5 isotype Verbindungen Pr2Si7 (a =
713,9(2) pm, b = 1001,4(3) pm, c = 453,5(2) pm mit LaB6 als Standard) und CeGe5
(Tab. A.27) ebenfalls existieren. Da die Charakterisierungen dieser Verbindungen
allerdings zum Ende dieser Arbeit erst am Anfang standen, sollen sie hier nicht weiter
betrachtet werden.
41Die Werte wurden auf CeSi5 bezogen.
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Nach Bestimmung der Gitterparameter von CeSi5 anhand von Diffraktions-
daten aus Pulverproben wurde Isotypie zu LaGe5 [92] festgestellt. Da kei-
ne Einkristalle der Phase darstellbar waren, wurden die Strukturparameter
mit den Startparametern des LaGe5 durch eine Rietveldanpassung ermittelt
(Abb. 4.80 und Tab. A.23, A.24 A.27). Aufgrund der anisotropen Verbrei-
terung der Reflexe, vermutlich hervorgerufen durch eine Phasenumwandlung
beim Druckablassen, wurde zur Anpassung des Profils ein phänomenologisches
Modell nach Stephens [182] verwendet. Die Anpassung konnte aufgrund der
sehr guten Daten auch mit anisotropen Auslenkungsparametern vorgenommen
werden. Dabei waren sowohl das Metallatom als auch Si1 nahezu isotrop, wo-
hingegen Si2, im Einklang mit den stärksten Veränderungen im Laufe der Pha-
senumwandlung unter Druck, eine deutliche Verschiebung in Richtung [100]
erfuhr. Ob dies von anisotropen Spannungen (strain / Stapelfehlordnung) in
der Probe oder durch lokale Verzerrung der Symmetrie hervorgerufen wurde,
konnte nicht ermittelt werden.
Untersuchung der Kristallstrukturen von Ce2Si7 und CeSi5 als Funktion des
Druckes
Zur Untersuchung der Struktur unter Druckeinwirkung bei Zimmertempera-
tur wurden an beiden Verbindungen bis ca. 20 GPa in-situ-Diffraktogramme
an Pulverproben in der Diamant-Stempel-Druckzange (Kap. 3.4.2) aufgenom-
men. Die Rietveldverfeinerung von CeSi5 konnte, da das Schweratom eine spe-
zielle Lage besetzte und lediglich zwei Positionsparameter für die Siliciumato-
me auftraten, unter Einbeziehung von Gitterparametern und Atompositionen,
vorgenommen werden. Für Ce2Si7 konnten die metrischen Parameter über
eine Profilanpassung extrahiert werden. Die Auswertung der Daten von CeSi5
mit einer Zustandsgleichung nach Gleichung 2.5 und einer linearen Anpassung
im Druckbereich bis 5,7 und von 9,8 – 20,1 GPa sowie die Abweichungen von
den experimentellen Daten sind in Abb. 4.81 dargestellt. Für Ce2Si7 konnte
aufgrund einer diskontinuierlichen Änderung der metrischen Parameter bei ca.
8 – 10 GPa lediglich eine aussagekräftige Anpassung nach Gleichung 2.5 bis
7,7 GPa vorgenommen werden (Abb. 4.82). Ob die Diskontinuität durch eine
Phasenumwandlung oder eine Reaktion auf die Kristallisation des Druckmedi-
ums hervorgerufen wurde42, konnte bisher nicht ermittelt werden. Für beide
Verbindungen wurden die gleichen Kompressionsmodule von B0 = 79 GPa
und B′0 = 7 ermittelt (Tab. A.34).
Messung des elektrischen Widerstandes und der magnetischen Eigenschaften
Die magnetischen und elektrischen Transporteigenschaften von CeSi5 (Abb.
4.85) und Ce2Si7 (Abb. 4.86) wurden im Bereich von 2 bis 350 K und Ma-
gnetfeldern bis 9 Tesla gemessen. Beide Verbindungen zeigen ein metallartiges
Verhalten des Widerstandes mit R(293K) von 4(1)·10−3Ωm und 2(1)·10−2Ωm
42Die Mischung Methanol : Ethanol = 4 : 1 wird zwar im allgemeinen erst bei 10 GPa
fest, allerdings kann sich der Kristallisationsdruck durch Verdampfung von Methanol
vor dem Druckexperiment auch nach unten verschieben.
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Abb. 4.81: Relative Veränderung der Gitterparameter von CeSi5 unter Druck.
Abb. 4.82: Veränderung der Gitterparameter von Ce2Si7 unter Druck.
Abb. 4.83: DSC von Ce2Si7. Die schwarze
Linie beschreibt dabei das erste, die graue
das zweites Aufheizen. Pfeile markieren die
Richtung der Temperaturveränderung.
Abb. 4.84: DSC von CeSi5. Die schwarze
Linie beschreibt dabei das erste, die graue
das zweite Aufheizen. Pfeile markieren die
Richtung der Temperaturveränderung.
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Abb. 4.85: Elektrischer Widerstand von
CeSi5 im Temperaturbereich von 2 – 350 K
und im Feld von 0 und 9 T. Der entspre-
chende Magnetowiderstand ist mit einer ge-
strichelten grauen Linie eingetragen (Scala
rechts).
Abb. 4.86: Elektrischer Widerstand von
Ce2Si7 im Temperaturbereich von 2 – 350 K.
für CeSi5 bzw. Ce2Si7. CeSi5 zeigte bei tiefen Temperaturen eine Abhängig-
keit des elektrischen Widerstandes vom angelegten Magnetfeld, welche sich bei
2 K und einer Differenz von 9 T auf ca. 300 % belief (Abb. 4.85). Die Messung
der magnetischen Eigenschaften wies beide Verbindungen als nur schwach und
fast temperaturunabhängig magnetisch aus.
EXAFS-Untersuchungen
Zur weiteren Untersuchung des Valenzzustandes der Cerverbindungen wurden
EXAFS-Messungen (Hasylab, Beamline E4) vorgenommen. Beide Verbindun-
gen wiesen dabei ein Doppelmaximum in der Absorption auf. Daraus43 konnte
festgestellt werden, dass die Verbindungen sowohl Ce3+ als auch Ce4+ enthiel-
ten, wobei die Menge an trivalentem Metall überwog.
Untersuchung der thermischen Eigenschaften
Die thermischen Eigenschaften bei p = 0,0001 GPa wurden im Temperaturbe-
reich von 300 – 1300 K gemessen. Dabei treten im Ce2Si7 zwei und im CeSi5
drei signifikante Effekte auf, welche weder beim Abkühlen noch erneuten Auf-
heizen derselben Probe detektierbar waren. Röntgenbeugungsuntersuchungen
an Pulverproben nach der thermischen Behandlung konnten in beiden Fällen
nur CeSi2 und Si detektieren.
43Dabei wurde die Tatsache genutzt, dass Ce3+ Verbindungen nur ein Maximum, dagegen
solche mit Ce4+ ein Doppelmaximum mit einer bestimmten Verteilung der Intensitäten
aufweisen.
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4.7.3. Diskussion
Abb. 4.87: Kristallstruktur von Ce2Si7.
Abb. 4.88: Kristallstruktur von CeSi5.
Die Kristallstruktur von Ce2Si7 ist
in Abb. 4.87 dargestellt. Das
wesentliche Merkmal dieser Struk-
tur ist der grau schraffierte, stark
verzerrte leere Würfel, welcher
von Silicium-Atomen gebildet wird.
Durch die Verzerrung ist die Basis-
fläche dieser Polyeder (⊥[100]) na-
hezu rautenförmig. Diese Würfel
werden entlang [001] über eine ge-
meinsame Kante zu Strängen ver-
bunden, welche untereinander über
die Si2- und Si1-Atome weiter ver-
knüpft werden. Die CN Si-Si nimmt
dabei die Werte sechs (Si2), fünf
(Si3) und vier (Si1) an. Allerdings
ist die Koordinationszahl vier des
Si1-Atoms nicht, wie man es häu-
fig findet, quasi-tetraedrisch44, son-
dern planar. CeSi5 enthält kon-
densierte, gewellte Silicium-Sechs-
Ringe in Boot-Konformation, wel-
che ⊥[001] angeordnet sind. Die
Verknüpfung dieser kondensierten
Ringe erfolgt zum einen über das
Cer-Atom und zum anderen über
ein weiteres Silicium-Atom, wel-
ches dadurch die CN Si-Si von acht
erhält. Die einzelnen Koordina-
tionen und deren Bindungslängen
zu den nächsten Nachbarn sind in
Tab. 4.5 zusammengefasst. Die
Koordination in den Siliciumnetz-
werken sind zwar teilweise von den
höheren Homologen bspw. des
Zinns bekannt, wurden allerdings
für binäre Phasen des Siliciums
noch nicht berichtet. So trifft man bspw. eine sehr ähnliche Strukturan-
ordnung des Tetrelnetzwerkes wie im CeSi5 auch im SrSn4 wieder45.
Da keine multinären Silicide mit einer CN Si-Si > 4 bekannt waren, wurde der
Vergleich mit den Hochdruckphasen des Siliciums (Kap. 2.4) vorgenommen
44Siehe bspw. Kap. 4.5.
45Sogar die Gitterparameter können voneinander abgeleitet werden: SrSn4: Bmmb mit
aSrSn4 ≈ aCeSi5 , bSrSn4 ≈ bCeSi5 , cSrSn4 ≈ 2cCeSi5 , allerdings ist eine sinnvolle
Ableitung der Symmetrie mit CeSi5 als Aristotypen nicht möglich.
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Abb. 4.89: Bindungslängen zwischen Siliciumatomen als Funktion der homonuklearen Sili-
ciumkoordination CNSi–Si im Ce2Si7, CeSi5, in Si-Modifikationen und ausgewählten Ver-
bindungen.
und in Abb. 4.89 aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Ko-
ordination auch eine Erhöhung des Si–Si-Abstandes einhergeht, wobei ein in
erster Nährung linearer Verlauf mit einer Steigung von ca. 6 pm pro koordinie-
rendem Silicium-Atom gefunden wird46. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit
der Druckkoordinationsregel und dem Druckabstandsparadoxon47. Das Auf-
treten tendenziell längerer Bindungen als im elementaren Silicium resultiert
dabei aus einer stärkeren Repulsion der in den binären Phasen vorliegenden
polyanionischen Netzwerke. Da im Silicium die längsten Atomabstände aller
bekannten Modifikationen mit der Koordinationszahl von acht auftreten (Abb.
5.14), kann man davon ausgehen, dass im Ce2Si7 einer der längsten bzw. der
längste Kontakt zwischen Silicium-Atomen in festen Stoffen bisher zu suchen
ist.
Die Kristallstrukturen von Ce2Si7 und CeSi5 als Funktion des Druckes
Die Volumenkompression beider Cer-Silicide48 sind im Rahmen der Fehler
gleich. Der Vergleich mit Si(cF8)49 zeigt, dass das Kompressionsverhalten
sehr ähnlich ist und die binären Phasen sich zwar bei kleinen Drücken leichter,
dann aber bei höheren Drücken schwerer komprimieren lassen (B0(Si(cF8)) >
B0(Ce-Si), B′0(Si(cF8)) < B′0(Ce-Si)). Erstaunlich ist, dass die unterschied-
lichen Strukturen keinen Einfluss auf die Kompressibilität des Volumens aus-
üben. Die Situation ändert sich, wenn die Kompressionseigenschaften der Git-
terparameter betrachtet werden. So sind die a- und b- Achsen im CeSi5 und die
b- Achse im Ce2Si7 weniger kompressibel als die des Si(cF8), dagegen weisen
die a- und c- Achsen im Ce2Si7 und die c- Achse im CeSi5 eine höhere Kom-
46Die Anpassung einer Geraden, welche in Abb. 4.89 eingetragen ist, ergibt dSi−Si[pm] =
226, 6(7, 4) + 5, 7(1, 4) · CN .
47Im Prinzip gelten beide Regeln natürlich nur bei gleicher Zusammensetzung einer Ver-
bindung und es ist hier die Regel auf Atome übertragen.
48Für Ce2Si7 sind die Werte bis 7,7 GPa herangezogen, (Kap. 4.7.2).
49Si(cF8) wandelt bei ca. 10 GPa in Si(tI4) um (Kap. 2.4 und Abb. 2.3).
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CN Si-Si Verb. Koord.
graphische
Darstellung Bindungslängen / pm
3 + 2 CeSi5
Si1–Si1a = 237,1(1)
Si1–Si1b = 246,7(1)
Si1–Si2 = 274,6(1)
4 Ce2Si7 planar Si1–Si2 = 256,78(8)
5 Ce2Si7 rechteckig
pyramidal
Si3–Si2 = 260,42(5)
Si3–Si3 = 251,2(2)
6 Ce2Si7 irregulär
Si2–Si2a = 249,6(1)
Si2–Si2b = 263,9(1)
Si2–Si2c = 268,4(1)
Si2–Si3 = 260,42(5)
Si2–Si1 = 256,78(8)
8 CeSi5 quaderförmig Si2–Si1 = 274,6(1)
Tab. 4.5: Übersicht über Geometrie und Bindungslängen zwischen Siliciumatomen in
Ce2Si7 und CeSi5.
pression auf. Das Verhalten der Gitterparameter von CeSi5 unter Druck mit
c >> a ≈ b weist die Verbindung deutlich als eine Schichtstruktur mit Schich-
ten ⊥[001] aus. Die Kristallstruktur von CeSi5 kann daher als Verband von
Schichten kondensierter gewellter Sechsringe beschrieben werden, zwischen de-
nen Silicium- und Cer-Atome eingelagert sind. Eine ähnliche plausible Ursache
der Anisotropie in den Kompressionseigenschaften für Ce2Si7 kann allerdings
nicht erkannt werden.
Verfolgt man die Veränderung der Strukturparameter von CeSi5 anhand der
daraus resultierenden Bindungslängen, dargestellt in Abb. 4.91, so erkennt
man deutlich eine Diskontinuität in den Atomabständen zwischen Silicium-
Abb. 4.90: Einfluss des Druckes auf die Gitterparameter von Ce2Si7 und CeSi5 im Vergleich
zu Si(cF8).
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Abb. 4.91: Bindungslängen von CeSi5 als Funktion des Druckes.
Atomen. Während der kürzeste Bindungsabstand praktisch keine Abhängig-
keit im gesamten Druckbereich aufweist, wird der längste Abstand (CN Si–Si
= 8) gerade bei Drücken bis 4 GPa sehr stark gestaucht, was sich in einer
Verringerung dieser Abstände um über 10 pm ausdrückt. Diese Verringerung
ist sogar so stark, dass eine Vergrößerung der angrenzenden Atomabstände
in Richtung dieser Bindung um praktisch den gleichen Betrag einsetzt. Bei
weiterer Druckerhöhung über 4 GPa wird der Bindungsabstand des achtfach
koordinierten Siliciums nahezu inkompressibel und eine starke Verringerung
der zuvor gedehnten Abstände setzt ein. Betrachtet man die Strukturverände-
rung im Bild des Aufbaus aus Schichten, so wird bis 4 GPa die Siliciumschicht
gedehnt und der inter-Schichtabstand wird um den gleichen Betrag verkürzt,
d.h. inter- und intra-Schichtabstand werden ähnlicher. Oberhalb von 4 GPa
wird dann nur noch eine sehr geringe Verringerung der inter-Schichtabstände
beobachtet und die intra-Schichtabstände werden verringert, d.h. eine re-
Separierung zwischen inter- und intra-Schichtabstand setzt ein. Bei ca. 15 –
20 GPa ist die Siliciumschicht hinsichtlich der Atomabstände praktisch gleich
zu der, welche bei 0,0001 GPa angetroffen wird und bei ca. 25 GPa (extra-
poliert) sind die intra-Schichtabstände angeglichen. Ob dieses Verhalten nur
durch die ungewöhnliche achtfach Koordination des Siliciums hervorgerufen
wird oder ob auch eine elektronische Änderung am Cer eine Rolle spielt, muss
in weiteren Messungen des Valenzzustandes des Seltenerdmetalls unter Druck
analysiert werden. Bedenkt man nun die Synthesebedingungen von 10 GPa,
also oberhalb der Diskontinuität bei 4 GPa, so wird klar, dass das Produkt,
was in der Hochdruckpresse synthetisiert wird, nicht das ist, was man nach der
Druckentlastung charakterisiert! In diesem starken Umbau der Struktur liegt
wahrscheinlich auch die Ursache, dass von CeSi5 nach der Druckentlastung
lediglich mikrokistalline Gefüge erhalten wurden.
Ansätze zum Verständnis der chemischen Bindung
Eine Deutung von Ce2Si7 im Sinne des Zintl-Klemm-Konzeptes ist nicht mög-
lich. So kann die Koordinationszahl von vier noch als neutrales Silicium-Atom
angesehen werden, sollte allerdings tetraedrisch und nicht planar koordiniert
sein. Eine im Prinzip vom Zintl-Klemm Konzept nicht ausgeschlossene Mög-
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lichkeit, die Elementstrukturen von Hochdruckphasen mit einzubeziehen, kann
zwar Koordinationszahlen mit mehr als vier Nachbarn deuten50, allerdings soll-
te dann in der Verbindung kein Ladungsübertrag stattfinden. Eine Einordnung
von CeSi5 scheint ausgehend von der Beschreibung als Schichtstruktur aller-
dings möglich. Aus der Annahme eines vollständigen Ladungsübertrages von
vier Elektronen des Cers auf die Siliciumschicht ergibt sich für jedes Schicht-
Si-Atom die Ladung von 1− was einem beobachteten 3b-Si– entspricht. Das
verbleibende 8b-Siliciumatom ist daraus folgend neutral und entspricht einem
Silicium in der Si(hP1) Modifikation. Dieses Modell vernachlässigt allerdings,
dass jedes Silicium-Atom neben den drei primären Bindungen in der Schicht
auch noch zwei weitere und längere Bindungen zum schichtverknüpfenden Si2-
Atom besitzt. Eine Klärung der Bindungsverhältnisse ist mit klassischen Mo-
dellen nicht möglich und muss durch theoretische Berechnungen herausgear-
beitet werden.
4.8. Die Verbindungen YbSi3 und MGe3 (M = Ca und Yb)
4.8.1. Synthese
YbSi3 bildete sich bei Drücken oberhalb von 8 GPa und Temperaturen von
1200 K. Durch weitere Erhöhung der Temperatur auf 1400 K konnten Einkris-
talle der Verbindung erhalten werden. YbGe3 wurde bei Drücken von 3 – 15
GPa und Temperaturen von 1000 – 1200 K synthetisiert. Germaniumreichere
Phasen wurden nicht gefunden51.
CaGe3 wurde bei 10 GPa, 1200 K und einer Stunde Anlassen synthetisiert.
4.8.2. Charakterisierung
Kristallstrukturbestimmung
Die Kristallstruktur von YbSi3 konnte aus der Messung eines Einkristalls in
der Raumgruppe I4/mmm mit a = 717 und c = 1066 pm gelöst und verfeinert
werden. Sie besteht aus je zwei Positionen für die Metall- und Siliciumatome
(Tab. A.30 und Tab. A.31).
Das Röntgenpulverbeugungsbild von CaGe3 konnte mit einer tetragonalen Ele-
mentarzelle von a ≈ 768 pm und c ≈ 1132 pm indiziert werden und wies auf
Isotypie zu YbSi3 hin, was durch eine Rietveldverfeinerung nachgewiesen wer-
den konnte (Abb. 4.93 und Tab. A.31).
Röntgenpulverdiffraktometrische Analysen von YbGe3 zeigten, dass die Phase
sehr breite und stark unsymmetrische Reflexe, unabhängig von den Synthese-
bedingungen, aufwies. Nichtsdestotrotz konnten die Reflexe mit einer kubisch
primitiven Elementarzelle von a ≈ 426 pm indiziert werden und wiesen auf
eine zum AuCu3-Typ isotype Phase hin. Da keine Einkristalle der Phase
50Eine Koordination von fünf ist allerdings bisher in keiner Modifikation der Tetrele be-
obachtet worden.
51Eine weitere binäre Phase mit der Zusammensetzung Yb3Ge5, welche isotyp zu Yb3Sn5
ist, trat bei den Synthesen von YbGe3 auf und konnte strukturell charakterisiert wer-
den. Näheres dazu befindet sich im Anhang (A.4)
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Abb. 4.92: Rietveldanpassung eines Röntgen-Pulverdiffraktogramms (λ =CuKα1) von
YbGe3. Die Striche unterhalb des Beugungsbildes markieren dabei die Reflexlagen des
Standards LaB6 (in grau) und von YbGe3 (schwarz). Die graue Linie beschreibt die Dif-
ferenz zwischen beobachtetem und berechnetem Beugungsbild.
erhalten werden konnten, wurde zur Bestimmung der Strukturparameter eine
Rietveldverfeinerung durchgeführt. Dabei traten deutliche Abweichungen zwi-
schen beobachteten und berechneten Beugungsbild auf. Besonders betroffen
waren dabei Reflexe von Netzebenen, welche nicht senkrecht zu den Raumdia-
gonalen verliefen. Eine genauere Analyse der Reflexe wies auf eine Verzerrung
der Struktur hin. Aus gruppentheoretischen Überlegungen boten sich der Sym-
metrieabstieg in die trigonale Raumgruppe R3m als auch in die tetragonale
Raumgruppe P4/mmm und damit in den CuTi3-Typ an. Die Möglichkeit der
trigonalen Raumgruppe konnte aufgrund der nicht beobachteten Aufsplittung
von hhh-Reflexen ausgeschlossen werden. Die Wahl der tetragonalen Raum-
gruppe konnte dagegen ein Modell für die asymmetrischen Reflexverbreiterun-
gen aufzeigen (Abb. 4.92 und Tab. A.31).
In den Synthesen von YbSi3 konnte eine neue Verbindung der Zusammenset-
zung YbSi2H isoliert und strukturell charakterisiert werden. Näheres dazu
findet sich in Kap. A.3.3.
Messung des elektrischen Widerstandes und der magnetischen Suszeptibilität
Die Darstellung phasenreiner Proben der Verbindungen YbGe3 und YbSi3 mit
der gewollten Zusammensetzung war nicht erfolgreich, sodass für die Messung
der physikalischen Eigenschaften eine Probe verwendet wurde, welche in der
Startzusammensetzung mehr Tetrel enthielt als für die Bildung der Verbindung
notwendig gewesen wäre. Dementsprechend wiesen die Proben neben den Ziel-
verbindungen auch noch Verunreinigungen von Si(cI16)52 und Ge(cF8) auf.
Die Messung des elektrischen Widerstandes von YbSi3 und YbGe3 erfolgte im
Bereich von 2 – 300 K und die der magnetischen Suszeptibilität von 2 – 350
K. Für beide Verbindungen wird dabei ein magnetisches Moment gefunden,
52Es ist bemerkenswert, dass sich bei ca. 8 GPa Si(cI16) bildet, welches aus Si(cF8) erst
oberhalb von 12 GPa hergestellt werden kann.
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Abb. 4.93: Rietveldanpassung eines Röntgen-Pulverdiffraktogramms (Synchrotronstrah-
lung, λ = 39,987 pm) von CaGe3. Die Striche unterhalb des Beugungsbildes markieren
dabei die Reflexlagen von CaGe3. Die graue Linie beschreibt die Differenz zwischen beob-
achtetem und berechnetem Beugungsbild.
welches auf das Vorhandensein von M 2+ schließen lässt. Die elektrische Leit-
fähigkeit von YbGe3 zeigt einen metallähnlichen Verlauf mit einem Restwider-
stand von 5(2) · 10−8Ωm und einem Widerstand bei 300 K von 8(1) · 10−7Ωm.
Der Verlauf des Widerstandes von YbSi3 zeigt ein Minimum bei 14 K und ein
Maximum bei 180 K im Bereich von 6 − 9 · 10−5Ωm. Ob dieses Verhalten
phaseninherent oder verursacht wird durch eventuell spezielle Ausscheidungen
des Si(cI 16), welches als Nebenphase enthalten ist, bleibt, bis zur Messung
einer wirklich phasenreinen Probe, offen.
4.8.3. Diskussion
Die Kristallstrukturen von YbSi3 und YbGe3 sind in Abb. 4.8.3 und 4.8.3
dargestellt. Die Baueinheit von YbSi3 und CaGe3 ist dabei ein entlang der
c-Achse gestauchter Tt8-Würfel, der über eine Brücke aus zwei weiteren Te-
trelatomen zu einer zweidimensionalen Schicht senkrecht zur [001] Richtung
angeordnet ist. Diese Schichten werden durch die I -Zentrierung entlang der
c-Achse versetzt gestapelt, sodass zwischen diesen zweidimensionalen Bauein-
heiten Hohlräume aufgespannt werden, in welchen sich die beiden symmetrie-
unabhängigen Metallatome befinden. Sie werden dabei von 12 Tt-Atomen im
Abstand von 293 – 324 pm (YbSi3) bzw. 310 – 349 pm (CaGe3) (Tab. 4.6)
umgeben. Durch die zweidimensionale Verknüpfung der Würfel wird eine
Koordinationszahl CNTt–Tt von fünf erreicht und führt zu einer deutlichen
Zunahme der Bindungslängen gegenüber CNTt–Tt = 4 bzw. 3 und 4, wel-
che bspw. in den MSi6 (Kap. 4.5) bzw. im SrGe6–x (Kap. 4.6) angetroffen
werden. Interessanterweise wird eine Struktur mit analogem Netzwerk und
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Abb. 4.94: Kristallstrukturen der MSi3 (M = Ca, Yb). Dunkelgrau sind dabei die Tetre-
latome, hellgrau die Metallatome dargestellt.
Abb. 4.95: Kristallstruktur von YbGe3. Dunkelgrau sind dabei die Si Atome, hellgrau die
Metallatome dargestellt.
Kapitel 4: Ergebnisse 101
Bindungslängen / pm
im YbSi3 im CaGe3b:
a 265,5(1) 280(1)
b 244,5(2) 263(1)
c 256,8(2) 277,7(8)
d 245,4(1) 254(2)
M 1 - 4× Tt2 296,8(1) 324(3)
M 1 - 4× Tt1 297,1(1) 312(2)
M 1 - 4×Tt2 324,4(1) 349(1)
M 2 - 4×Tt1 293,4(1) 310,2(6)
M 2 - 8×Tt2 298,9(1) 319,6(8)
b: Fehler nach Multiplikation mit Berar-Faktor
Tab. 4.6: Bindungslängen in YbSi3 und CaGe3.
analoger Anordnung der Metallatome im System NiSr4Sn12 [183] beobachtet,
in welcher die hier auftretenden Zinn-Würfel durch Nickel zentriert sind, wo-
hingegen sie in den MTt3 leer sind.
YbGe3 kristallisiert im Cu3Ti-Typ mit einer nur geringen Verzerrung vom
Cu3Au-Typ (Tab. A.31). Dementsprechend sind auch die Atomabstände zwi-
schen den Tetrelatomen mit 4 × 303 pm und 8 × 300 pm als auch zwischen
Tetrel und Metall (4× 300 pm und 8× 303) nur geringfügig verschieden. Ger-
manium wird von acht weiteren Germaniumatomen in Form eines Quaders
umgeben. Alle vier Mantelflächen des GeGe8-Polyeders werden dabei von ei-
nem Metallatom im gleichen Abstand überkappt und ergeben somit zusammen
als Koordinationspolyeder das Antikuboktaeder. Ytterbium wird von 12 Ger-
maniumatomen in Form eines Antikuboktaeders umgeben. Ein alternatives
Bild, aufgebaut durch eine allseitige Eckenverknüpfung von Ge6-Oktaedern,
ist in Abb. 4.8.3 dargestellt. Der gemittelte Ge–Ge-Abstand von 301 pm im
YbGe3 für die Koordinationszahl acht ist noch länger als derjenige, welcher
im LaGe5 [92] mit 293,3(1) pm gefunden wird. Zur Einordnung von YbGe3
und CaGe353 wurde der Vergleich mit den bei 0,0001 GPa synthetisierbaren
Verbindungen, dargestellt in Abb. 4.96, 4.97, 4.98 und 4.99, durchgeführt. Es
ist dabei mit zunehmender CNGe–Ge:
• eine Konstanz der Bindungslängen d(Ge–Ge) im Bereich 1 ≤ CNGe–Ge
< 3 bei einer starken Veränderung der Zusammensetzung54 im Bereich
0, 3 ≤ CNGe–Ge < 0, 7,
• ein linearer Anstieg von d(Ge–Ge) = 16(2) pm/CNGe–Ge im Bereich 3 <
CNGe–Ge ≤ 8 bei geringer Variation der Zusammensetzung,
• eine Zunahme der CNM–Ge von ca. 1,5 CNM–Ge/CNGe–Ge im Bereich
0 ≤ CNGe–Ge ≤ 5,
53Die Einordnung von YbSi3 erfolgt in Kap. 5 mit allen anderen Verbindungen.
54Die Zusammensetzung x(Ge) ist dabei in Form des Molenbruchs MxGe1–x definiert.
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Abb. 4.96: Veränderung der Bindungs-
länge in homonuklearen Germaniumkontak-
ten und der Zusammensetzung als Funkti-
on der homonuklearen Germaniumkoordina-
tionszahl CNGe–Ge in Verbindungen MTt3
(M = Ca, Yb; Tt = Si, Ge).
Abb. 4.97: Zusammenhang der heteronu-
klearen Koordinationszahl CNM–Ge binärer
MxGe1–x-Verbindungen (M = Ca, Yb) und
der Zusammensetzung x. Eine lineare An-
passung an die Punkte ist eingezeichnet..
Abb. 4.98: Veränderung der heteronuklearen
Koordinationszahl CNM–Ge als Funktion
der homonuklearen Germaniumkoordination
CNGe–Ge in MGex (M = Ca, Yb).
Abb. 4.99: Zusammenhang zwischen der
mittleren Bindungslänge dM–Ge in hetero-
nuklearen Kontakten der Germanide des Ca
und Yb und der heteronuklearen Koordina-
tion CNM–Ge.
• und eine Konstanz der CNM–Ge nach Erreihen der CNM–Ge = 12 bzw.
CNGe–Ge = 5 festzustellen.
Ein einfaches Verständnis der chemischen Bindung kann, wie auch schon in
den Cersiliciden (Kap. 4.7) diskutiert wurde, nicht gefunden werden und muss
durch theoretische Berechnungen herausgearbeitet werden.
Aus der Messung der physikalischen Eigenschaften von YbSi3 und YbGe3
geht hervor, dass beide Verbindungen gemischtvalent sind, wobei überwiegend
Yb2+ vorhanden ist.
5. Vergleichende Betrachtung der binären
Silicide und Germanide dieser Arbeit
Um die in dieser Arbeit neu dargestellten binären Verbindungen1 in Beziehung
zu bereits bekannten Phasen zu setzen2, wurden die Atomvolumina, die Koor-
dinationen und die Bindungslängen sowohl zwischen Metall- und Tetrelatom
als auch zwischen den Tetrelatomen untereinander verglichen.
Aus dem Verlauf der Atomvolumina ist zu erkennen, dass die Hochdruck-
verbindungen zwischen den divalenten Metallen Ca, Yb, Eu, Sr und Ba und
Silicium oder Germanium dem experimentellen Trend der binären Verbindun-
gen, welche bei 0,0001 GPa synthetisierbar sind, nach einer Anpassung an eine
Gleichung nach [184]3, sehr gut folgen4 (Abb. 5.1 und 5.2). Die Silicide und
Germanide des Cers lassen sich nicht mit diesem Konzept erfassen, sind aber,
da im System Ce–Si zwei neue Verbindungen charakterisiert wurden, für Sili-
cium mit dargestellt.
Verfolgt man die Abweichungen zwischen dem nach Zen berechneten und dem
experimentell bestimmten Volumen als Funktion von x, so sind die Abwei-
chungen am größten bei Verbindungen des Typs M 2Tt5 und nehmen mit
zunehmendem Nichtmetallanteil in erster Näherung linear bis zum Wert des
elementaren Si(cF8) bzw. Ge(cF8) ab. Vergleicht man nun die tetrelrei-
chen Strukturen der clathratartigen Verbindungen der Hexaslicide MSi6 (M
= Ca, Eu, Sr, Ba), MGe6–x (M = Sr, Ba), der Clathrate Ba7,7Si46, Ba24Si100,
Ba8Ge43 und Ba24Ge100 mit YbSi3, CaGe3 und YbGe3, fällt auf, dass die cla-
thratartigen Phasen Abweichungen von der „Merlo-Anpassung“ in Richtung
des Zen-Volumens zeigen, wohingegen die Strukturen, welche nicht in einer
Clathratstruktur kristallisieren, nahezu perfekt dem Trend der Volumina der
1Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den Phasenbeziehungen zwischen stabilen und
metastabilen Modifikationen des elementaren Germaniums sind bereits in Kap. 4.3
zusammengefasst. Der graphische Vergleich der unterschiedlichen Kompressioneigen-
schaften ist in Abb. 2.3 aufgezeigt.
2Es wurden lediglich Verbindungen herangezogen, welche keine Unterbesetzung oder lo-
kale Verzerrung der Symmetrie aufwiesen.
3Da die in [184] bestimmten Parameter gerade für die Silicide und Germanide stark
von den experimentellen Punkten abweichen und die Anpassung in [184] mit dem
Volumen von Si(tI4) bzw. Ge(tI4) als eher künstlich erscheint, sind neue Funktio-
nen mit ∆χ = |χM − χSi| als Fitparameter und dem Atomvolumen von Si(cF8) und
Ge(cF8) an die Phasen, welche bei einem bar darstellbar sind, angepasst. Die Para-
meter sind: ∆χCa−Si = 4, 2(2); ∆χSr−Si = 6, 0(4); ∆χBa−Si = 7, 0(5); ∆χEu−Si =
4, 4(2); ∆χY b−Si = 5, 94(7); ∆χCe−Si = 0, 3(3) und ∆χCa−Ge = 4, 0(3); ∆χSr−Ge =
6, 5(5); ∆χBa−Ge = 5, 7(5); ∆χEu−Ge = 4, 4(1); ∆χY b−Ge = 5, 2(3); ∆χCe−Ge =
0, 05(11).
4In Zusammensetzungen, in denen sowohl eine Normaldruck, als auch eine Hochdruck-
modifikation existiert (bsw. CaSi2 im CaSi2-Typ (NP), als auch im ThSi2-Typ (HP)),
folgen letztere dem Trend (graue Linie in Abb. 5.1 und 5.2) der anderen Normaldruck-
modifikationen im System besser.
5Dies ist natürlich schon im Parameter n = 0,5 [184] berücksichtigt.
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Abb. 5.1: Atomvolumina der Verbindungen M 1–xSix (M = Ca, Sr, Ba, Yb, Ce) als
Funktion der Zusammensetzung x. Der Trend nach einer Anpassung an die Gleichung
V = xV 0Si + (1− x)V
0
M − (n + 1)(n + 2)x
n(1− x)∆χ [184] mit n = 0, 5 und ∆χ als verfei-
nerbarer Parameter und den Atomvolumina nach [185] ist als graue Linie dargestellt. Die
Änderungen, die sich nach V 0M (1 − x) + V
0
Si ergeben würden (Zen Atomvolumina), sind
als schwarze Linien eingezeichnet. Die Abweichung zwischen experimentellem und dem
Atomvolumen nach Zen sind als graue Symbole mit Bezug auf die Legende auf der rechten
Seite der Diagramme dargestellt. Verbindungen, welche unter hohen Drücken hergestellt
wurden, sind grau umrandet.
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Abb. 5.2: Atomvolumina der Verbindungen M 1–xGex (M = Ca, Sr, Ba, Yb) als Funktion
der Zusammensetzung x. Der Trend nach einer Anpassung an Gleichung V = xV 0Si +
(1 − x)V 0M − (n + 1)(n + 2)x
n(1 − x)∆χ [184] mit n = 0, 5 und ∆χ als Fitparameter
und den Atomvolumina nach [185] ist als graue Linie dargestellt. Die Änderungen, die
sich nach V 0M (1− x) + V
0
Ge ergeben würden (Zen-Atomvolumina), sind als schwarze Linie
eingezeichnet. Die Abweichung zwischen experimentellem und dem Atomvolumen nach Zen
sind als graue Symbole mit Bezug auf die Legende auf der rechten Seite der Diagramme
dargestellt. Die Verbindungen dieser Arbeit sind zusätzlich durch graue Umrandungen
bzw. dunkelgraue Symbole gekennzeichnet.
bei 0,0001 GPa darstellbaren Verbindungen folgen. Es findet also eine Se-
parierung in clathratartige Strukturen und „normale“ – Verbindungen6 statt.
Die neu dargestellten hochkoordinierten Netzwerke führen also den Trend der
niedrigkoordinierten Verbindungen fort, während die Clathrate einen anderen
Strukturzweig eröffnen.
Die gleiche Aussage ergibt sich auch aus der Betrachtung der unterschiedli-
chen Koordinationszahlen7, einzeln zusammengestellt in Abb. 5.5 – 5.7 und
Abb. 5.10 – 5.12 und als Übersicht in Abb. 5.13. Hieraus sind deutlich drei
Zweige der Realisierung von Strukturen erkennbar, die im Folgenden als nie-
derkoodinierte Verbindungen, Clathrate und hochkoordinierte Verbindungen
bezeichnet werden. Erstere sind dabei gekennzeichnet durch eine CNTt–Tt ≤ 3,
6Als „normale“ Verindungen werden alle die definiert, die nicht in einer Clathrat- bzw.
clathratartigen Struktur kristallisieren und beinhaltet die im folgenden als niederkoor-
dinierte Verbindungen und höherkoordinierte Netzerke bezeichneten Zweige.
7Zur Festlegung der Koordinationssphäre wurde nach [186] vorgegangen und lediglich
Atomabstände betrachtet, welche bis maximal zur Koordination des gleichen Atoms
reichen.
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Abb. 5.3: Zusammenhang zwischen der Si–
Si-Bindungslänge und der homonuklearen
Silicumkoordinationszahl CNSi–Si in M–Si-
Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Yb,
Ce). Die Anpassung von Geraden an die
mittleren Bindungslängen (graue Punkte)
sind als graue Linien eingezeichnet. Die Ver-
bindungen dieser Arbeit sind als schwarze
Sterne dargestellt.
Abb. 5.4: Zusammenhang zwischen der
M–Si-Bindungslänge und ihrer hetero-
nuklearen Koodinationszahl CNM–Si in
M–Si-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu,
Yb, Ce) Die Anpassung einer Geraden an
die kürzesten Bindungslängen ist als graue
Linien eingezeichnet.
Abb. 5.5: Zusammenhang zwischen der hete-
ronuklearen Koodinationszahl CNSi–M und
der homonuklearen Siliciumkoordinations-
zahl CNSi–Si in M–Si-Verbindungen (M =
Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce). Es wurde im Unter-
schied zu Abb. 5.3 über jede einzelne Koor-
dination gemittelt. Die Verbindungen dieser
Arbeit sind dabei als schwarze Sterne darge-
stellt.
Abb. 5.6: Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung M 1–xSix als Funktion
der homonuklearen Siliciumkoordinations-
zahl CNSi–Si in M–Si-Verbindungen (M =
Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce). Es wurde dabei
über alle Bindungslängen einer Koordinati-
on gemittelt. Eine Anpassung einer Gera-
dengleichungen ist als graue Linien einge-
zeichnet.
Abb. 5.7: Zusammenhang zwischen der her-
teronuklearen Koordinationszahl CNM–Si
und der mittleren homonuklearen Sili-
ciumkoordinationszahl CNSi–Si in M–Si-
Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce)
Es ist dabei über alle Bindungslängen einer
Koordination gemittelt.
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Abb. 5.8: Zusammenhang zwischen der Ge–
Ge-Bindungslänge und ihrer homonuklearen
Germaniumkoordinationszahl CNGe–Ge in
M–Ge-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu,
Yb, Ce). Die Anpassung von Geraden an
die kürzesten Bindungslängen sind als graue
Linie eingezeichnet, die mittleren Abstände
als große Kreise.
Abb. 5.9: Zusammenhang zwischen den
Bindungslängen heteroatomarer Kontakte
und der heteroatomaren Koordinationszahl
CNM–Ge in M–Ge-Verbindungen (M =
Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce). Die mittleren
Bindungslängen sind als graue Kreise
dargestellt.
Abb. 5.10: Zusammenhang zwischen
der heteroatomaren Koordinationszahl
CNGe–M und der homoatomaren Ger-
maniumkoordinationszahl CNGe–Ge in
M–Ge-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu,
Yb, Ce). Die Verbindungen dieser Arbeit
sind dabei als schwarze Sterne dargestellt.
Abb. 5.11: Zusammenhang zwischen der Zu-
sammensetzung nach M 1–xGex und der ho-
moatomaren Germaniumkoordinationszahl
CNGe–Ge in M–Ge-Verbindungen (M = Ca,
Sr, Ba, Eu, Yb, Ce). Die Verbindungen die-
ser Arbeit sind als schwarze Sterne darge-
stellt.
Abb. 5.12: Zusammenhang zwischen hetero-
(CNM–Ge) und mittlerer homoatomarer
Germaniumkoordinationszahl CNGe–Ge in
M–Ge-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu,
Yb, Ce).
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einer Abnahme der CNTt–M mit zunehmender CNTt–Tt8 und einer Zunahme
der CNM–Tt mit zunehmender CNTt–Tt. Der Übergang von den niedrigkoor-
dinierten Verbindungen zu den hochkoordinierten Netzwerken kann als kon-
tinuierlicher Verlauf beschrieben werden, der in den hochkoordinierten Netz-
werken in eine Sättigung in den CNTt–M (≈ 4) und CNM–Tt (= 12 – 14)
führt. Die CNTt–Tt vergrössert sich und nimmt Werte der CNM–Tt > 4 an.
Die Clathrate beschreiben einen abstehenden Zweig, der gekennzeichnet ist
durch eine CNTt–Tt von 3,7 – 4, eine CNTt–M≈ 2 – 4 und einer Erhöhung
der CNM–Tt auf bis zu 24. Dieser Zweig ist allerdings bei weiterer Erhöhung
des (Synthese)-Druckes eine Sackgasse und muss, um weiter in die Richtung
der hochkoordinierten Verbindungen zu gelangen, in umgekehrter Richtung
durchlaufen werden, was sehr anschaulich am Beispiel Ba24Si100
p→ Ba8–xSi46
p→ BaSi6 abzulesen ist. Es stellt sich die Frage, was die Clathrate als Struk-
turmotiv für die Elemente der vierten Hauptgruppe so attraktiv werden lässt,
dass ein neuer Zweig im Strukturaufbau eröffnet wird. Eine Ursache liegt in
der Stabilität der CNTt–Tt ≈ 4, die sich aus der Stellung im Periodensystem
manifestiert und durch das Vorhandensein vielfältiger Elementmodifikationen
mit dieser Koordinationszahl unterstrichen wird (Abb. 4.21). Die binären
Clathrate nähern sich diesem „Ideal“ dahingehend an, dass:
• die Verbindungen eine quasi tetraedrische Koordination im Netzwerk
aufweisen,
• der tendenziell maximale Anteil an Nichtmetall in den binären Phasen
überhaupt angetroffen wird,
• die CNTt–M minimal ist,
• der Abstand vom Netzwerk zu den Metallatomen maximal ist,
• und das Volumen der Verbindungen sich der Summe der isolierten Ele-
mente am meisten annähert.
Bei weiterem äußeren (Synthese)-Druck ist dieses „Ideal“ nicht mehr aufrecht
zu erhalten und wie in den Elementen wird auch hier die Änderung der Koordi-
nation der Tetrelatome erzwungen, während die Koordination zwischen Metall
und Nichtmetall praktisch konstant bleibt. Der Übergang zwischen Clathra-
ten und hochkoordinierenden Verbindungen gestaltet sich als „schwierig“, was
sich im Auftreten komplexer Strukturen wie bspw. der MSi6 (Kap. 4.5), der
inkommensurablen MGe6–x und dem monoklinen SrGe6 (Kap. 4.6) äußert.
Der Aufbau hochkoordinierter Netzwerke eröffnet nun einen Weg, Strukturen
unter hohen Drücken zu bilden. Diese sind aber, wie auch die Elementmodifi-
kationen mit einer verzerrten Tetraedergeometrie und Modifikationen mit einer
CNTt–Tt größer als vier, außerhalb ihres Bildungsbereiches im Bezug auf ihre
(thermische) Stabilität nicht konkurrenzfähig zu den Clathraten oder niedrig-
koordinierten Verbindungen bzw. Tt(cF8) (Kap. 4.4 und 4.2) und zersetzen
8Im Mittel wird bei der Erhöhung der CNTt–Tt um eins eine Verminderung der CNTt–Tt
um eins gefunden, sodass die Anzahl der umgebenden Atome in der Koordinationss-
phäre der Tt-Atome konstant bleibt.
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sich bei vergleichsweise milden Temperaturen (400 – 700 K). Clathrate und cla-
thratartige Verbindungen sind in ihrer thermischen Stabilität bei 0,0001 GPa
zwischen den niederkoordinierten Verbindungen und den hochkoordinierten
Netzwerken einzuorden. Teilweise wird sogar ein stufenweiser Abbau zu den
niedrigkoordinierten Verbindungen beobachtet, wie das Beispiel (Kap. 4.5)
zeigt: BaSi6
δT→ Ba8–xSi46
δT→ Ba24Si100 + BaSi2 + Si
δT→ BaSi2 + Si.
Ein weiterer Ansatz zum Verständnis von Phasenumwandlungen ist die Kor-
relation zwischen Bindungslänge und Koordination, die als Druckkoordinati-
onsregel und Druckabstandsparadoxon [187] bezeichnet wird. Zudem führt
die Ähnlichkeit der Strukturen der Elemente einer Gruppe im Periodensystem
als Funktion des Umwandlungsdruckes zur Druck-Homologen-Regel. All diese
Regeln sind nur anwendbar auf Umwandlungen, in denen die Zusammenset-
zung gleich bleibt und sind, im Falle des Siliciums und Germaniums, limitiert
auf nicht „zu hohe“ Drücke. So wird der längste Kontakt im Si(oI 4) mit ca.
273 pm und einer CN Si–Si von acht beobachtet und nimmt danach wieder
ab, obwohl die Koordinationszahl weiter ansteigt! Eindrucksvolles Beispiel
für die „Ausnahmen“ von der Regel sind die gleichen und mit zunehmendem
Druck kleineren Atomabstände in der kubisch dichtesten Packung Si(cF4) mit
CN Si–Si = 12 im Verleich zu Si(cF8) mit CN Si–Si = 4. Auffällig sind zudem
die sehr variablen Bindungslängen für die CN Si–Si = 8.
Da in dieser Arbeit durch die Synthese von Tetrelnetzwerken mit Koordi-
nationen, welche vorher nur aus den Elementen bekannt waren bzw. mit der
CNTt–Tt von fünf bisher nicht beobachtet worden sind, neue Bereiche verschie-
dener Koordinationen zugänglich waren, sind für die Silicide und Germanide
die Abhängigkeiten der Bindungslängen als Funktion der CNTt–Tt unabhängig
von der chemischen Zusammensetzung9 in Abb. 5.3, 5.4, 5.8 und 5.9 zusam-
mengestellt. Es ist daraus ersichtlich, dass die Bindungslängen nicht durch
eine Funktion für alle CNTt–Tt beschrieben werden können, sondern für be-
stimmte Bereiche der Koordination gesondert betrachtet werden müssen. So
findet man im Bereich der CNTt–Tt = 1 – 4 eine Verringerung der mittleren
Abstände zwischen Tt-Atomen, die erst ab einer CNTt–Tt > 4 mit ca. 7(1)
pm/CN Si–Si bzw. 10(1) pm/CNGe–Ge ansteigt. Die minimalen Abstände zwi-
schen Nichtmetallatomen bei 0,0001 GPa (Abb. 5.3 und 5.8) werden bei einer
Koordination von CNTt–Tt = 3 erreicht. Das Wechselspiel aus der Verteilung
der negativen Ladung und der damit einhergehenden geringeren elektrosta-
tischen Abstoßung und der maximalen Auffüllung der bindenden Zustände
scheint am besten bei einer Koordination von CNTt–Tt = 3 zu gelingen10.
Bei weiterer Erhöhung der Koodinationszahl überwiegt die Abstoßung im po-
lyanionischen und „sterisch beanspruchten“ Netzwerk und die Atomabstände
werden länger11. So findet sich aus diesem Grund in den hier dargestellten
9Eine gewisse Abhängigkeit besteht natürlich dadurch, dass für den Aufbau von Tetrel-
netzwerken auch eine Mindestmenge an einem netzwerkbildendem Tetrel vorhanden
sein muss.
10Die bei dieser Koordination erreichten Abstände reichen an die in den Tt(cF8) Abstände
bei 0,0001 GPa heran.
11Interessant in diesem Zusammenhang ist die „Lücke“ in den Abständen zwischen Siliciu-
matomen dargestellt in Abb. 5.3. So scheint es, dass die Strukturen sich entweder für
eine durchschnittliche Bindungslänge pro Siliciumatomen unter 249 pm oder über 253
110 Kapitel 5: Vergleichende Betrachtung
Abb. 5.13: Strukturaufteilung binärer M 1–xTtx-Verbindungen (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Yb,
Ce und Tt = Si, Ge). Als Sterne sind dabei die in dieser Arbeit neu charakterisierten
Verbindungen, als Quadrate sind die Werte der Literatur eingezeichnet. Die Diagramme
für die einzelnen Systeme des Germaniums und Siliciums sind in Abb. 5.7 und Abb. 5.12
dargestellt.
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Abb. 5.14: Änderung der Bindungslängen in Silicium Modifikationen als Funktion der
Koordinationszahl. Schwarze Symbole beschreiben dabei bei 0,0001 GPa abschreckbare
Modifikationen, graue Punkte die, die nicht abgeschreckt werden können.
Phasen die bisher längsten Bindungen zwischen Silicium- bzw. Germanium-
Atomen [188].
Ein ähnlicher Verlauf mit einem sich nur geringfügig ändernden Atomabstand
im Bereich CNM–Tt = 2 – 14(12) und einem signifikanten Anstieg zwischen
CNM–Tt = 12(14) – 24(22)12 wird auch für die Abstände zwischen Metall und
Silicium (Germanium) als Funktion der CNM–Tt gefunden13, wenn auch die
Abweichungen im Falle des Germaniums stärker sind und so nur sinvoll durch
eine lineare Funktion mit einem Anstieg von 3,0(5) pm/CNM–Tt beschrieben
werden können.
Die Druck-Homologen-Regel kann, wenn man sie auf die Teilstrukturen der
Elemente der vierten Hauptgruppe anwendet, durchaus als gültig angesehen
werden. So findet man die für die Silicide und Germanide hier dargestell-
ten Koordinationen und Strukturmerkmale in den Stanniden und Plumbiden
(Abb. 2.1 und 2.2) wieder. Ob diese Analogie sich auch in der chemischen
Bindung widerspiegelt, muss durch weitere theoretische Analysen herausgear-
beitet werden.
pm entscheiden (Dieses Verhalten findet sich tendenziell auch in den Germaniden (Abb.
5.8), ist dort allerdings bei weitem nicht so ausgeprägt). Die Bindungslängen der Hoch-
druckverbindungen mit ihren Koordinationen von CNTt–Tt ≥ 4 knüpfen dabei genau
an die längeren Bindungslängen im Netzwerk an. Die polynomische Funktion in Abb.
5.3 wird dabei beschrieben durch: pm/CN2...8Si−Si = 261(3)−5(1)∗x+0, 8(1)∗x
2. Über
die Ursache dieses Verhaltens kann allerdings bisher keine Aussage getroffen werden.
12Für die Silicide wird dabei ein Anstieg von 5,4(3) pm/CN (CN = 18...24), in den
Germaniden ein Anstieg von 3,0(5) pm/CN (CN = 2...22) beobachtet.
13Die Tendenzen sind dabei nicht einheitlich bzw. z. T. aufgrund der wenigen Punkte in
einem System nicht klar erkennbar. So findet man bspw. im Ba - Si System eine lineare
Zunahme der Bindungslänge zwischen Ba und Si als Funktion von CNBa–Si, während
in anderen Systemen eine Konstanz anzunehmen ist.
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.
6. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Synthese und Cha-
rakterisierung neuer Silicium- und Germaniumnetzwerke, sowohl bei den Ele-
menten als auch bei binären Verbindungen mit Erdalkali- und Seltenerdme-
tallen unter Druck und erhöhter Temperatur. Ergänzend wurden in-situ-
Untersuchung von Kristallstrukturen als Funktion des Drucks oder der Tem-
peratur durchgeführt. Zur Synthese neuer Verbindungen unter Druck wurde
eine hydraulische 1000 t Presse in Kombination mit einem Walkermodul bis
zu einem Druck von 15 GPa und 2200 K eingesetzt. Zur in-situ-Untersuchung
von Strukturveränderungen wurden Diffraktionsuntersuchungen mit Synchro-
tronstrahlung in der Diamantstempeldruckzange bei 293 K bis 20 GPa (0,2
Mbar) oder bei Normaldruck in Quarzkapillaren bis 1300 K durchgeführt. Mit
der Darstellung der Ergebnisse in Netzwerken von Germanium und Silicium
soll dabei in dieser Zusammenfassung begonnen werden, bevor auf die binären
Verbindungen eingegangen wird.
Ge(hR8) konnte erstmalig in der Diamantstempeldruckzange synthetisiert
und in-situ strukturell charakterisiert werden. Ihr Stabilitätsbereich erstreckt
sich von ca. 1,5 GPa bis 9 GPa. Unterhalb von 1,5 GPa wandelt sie sich
in Ge(cI 16), oberhalb von 9 GPa in Ge(tI 4) um. Die Kristallstruktur kann
zum einen als vierbindiges Raumnetzwerk, zum anderen auch als Kanalstruk-
tur beschrieben werden und stellt damit nicht nur ein Bindeglied zwischen
metastabilen und stabilen Germaniummodikationen her, sondern ist auch ei-
ne Verknüpfung zwischen den Netzwerkstrukturen der leichten Elemente der
Gruppe IV und den Wirts-Gast-Strukturen der Gruppe V.
Die Kristallstruktur von Ge(tP12) konnte erstmalig anhand von Einkristall-
daten verfeinert werden. Damit wurde nicht nur die Genauigkeit der Bestim-
mung erhöht, sondern es konnte nachgewiesen werden, dass signifikant unter-
schiedliche Atomabstände existieren. Die Kompressionseigenschaften konnten
zu B0 = 70(1) GPa und B′0 = 3,0(3) bestimmt werden und ordnen sich, ent-
gegen früherer Bestimmungen, in idealer Weise in die bekannten vierbindigen
Germaniummodifikationen ein. Desweiteren wurden die magnetische Suszep-
tibilität und die thermischen Eigenschaften durch DSC bei p = 0,0001 GPa
erstmalig bestimmt. Die Umwandlung bei Normaldruck und erhöhter Tempe-
ratur ist dabei ein zweistufiger Prozess.
Die erst kürzlich entdeckte Modifikation Ge(cF136) wurde hinsichtlich ihrer
Kompressionseigenschaften und ihrer strukturellen Änderung als Funktion des
Druckes untersucht. Bei 7,6(5) GPa wandelt sie sich in Ge(hR8) um. Obwohl
das Atomvolumen deutlich größer ist als dasjenige der anderen Elementstruk-
turen des Germaniums, sind die Kompressionseigenschaften mit B0 = 76(6)
GPa und B′0 = 6(2) typisch für vierbindige Germaniummodifikationen.
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Die Kristallstruktur von Si(cI16) wurde erstmalig verfeinert. Die erreich-
te Genauigkeit in der Bestimmung der Kristallstruktur konnte um etwa eine
Größenordnung erhöht werden. Desweiteren wurde an makroskopischen Pro-
ben Messungen der elektrischen Transporteigenschaften, der magnetischen und
thermischen Eigenschaften vorgenommen. Wie im Fall des Ge(tP12) wird auch
hier in der temperaturinduzierten Umwandlung dieser Modifikation bei Nor-
maldruck ein zweistufiger Prozess durchlaufen. Erste in-situ-Untersuchungen
mittels hochauflösender Synchrotron-Pulverdiffraktometrie (ESRF ID31) wur-
den durchgeführt, allerdings steht die Auswertung der Daten bei Beendigung
dieser Arbeit noch am Anfang. Festgestellt werden kann allerdings schon, dass
ein in der Literatur diskutiertes Modell auf Basis einer reinen Lonsdaleite-
Struktur nicht zu den beobachteten Intensitäten passt und zusätzliche Reflexe
auftreten. Die genauen Strukturen dieser Elementmodifikationen des Siliciums
und Germaniums sind zur Zeit Gegenstand von weiteren Untersuchungen.
In den binären Systemen M–Tt (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce, Pr
und Tt = Si, Ge) konnten durch die Anwendung von Druck und Tempera-
tur neue, bei Normaldruck metastabile, Verbindungen dargestellt werden.
Die Verbindungen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba) und MGe6–x (M = Sr,
Ba) enthalten dreidimensionale Netzwerke aus Si bzw. Ge, in deren Hohl-
räume das Metallatom eingelagert ist. Während es sich bei den Siliciden um
ein vollständig vierbindiges Netzwerk handelt, werden im Germaniumnetz-
werk Fehlstellen ausgebildet, welche ein inkommensurabel moduliertes Ord-
nungsmuster aufweisen. Dieses hat deutliche Auswirkungen auf die chemische
Einordnung. Während die Verbindungen MSi6 gemäß M2+[(4b0)Si]·2e− in ers-
ter Näherung als Elektonen-Überschuss-Zintl-Phasen verstanden werden kön-
nen, sind die Germanide nahezu ideale Zintl -Verbindungen ((SrGe5,520,5)2 =
(Sr2+)2[(4b)Ge0]7[(3b)Ge–]421), mit einer nur geringfügig abweichenden Zu-
sammensetzung von 0,2 at%. Der Einbau des Elektronenakzeptors Gallium
in das Siliciumnetzwerk von EuSi6 und SrSi6 zeigte, dass die ideale Zusam-
mensetzung MSi4Ga2 nicht erreicht werden kann und dementsprechend ein
„Elektronenüberschuss“ benötigt wird. Um diesen zu induzieren, ist die An-
wendung höherer Drücke notwendig. Die irreversible Zersetzung in die Edukte
bei 0,0001 GPa im Temperaturbereich von 700 – 800 K weist die Verbindungen
MSi6 und SrGe5,56 als bei Normaldruck metastabile Verbindungen aus. Im Ge-
gensatz zu den Siliciden des Ca, Sr und Eu zersetzt sich BaSi6 über die Stufen
des Ba8–xSi46 und Ba24Si100 zu den Edukten. Es wird also durch die An-
wendung von Temperatur die entgegengesetzte Phasenabfolge beobachtet, wie
sie in Richtung zunehmenden Drucks beobachtet wird. Die Bestimmung der
Kompressionsdaten am Beispiel des SrSi6 und SrGe5,56 ergibt ein B0 = 75(2)
GPa und B′0 = 5,5(5) bzw. B0 = 54(2) GPa und B′0 = 4,4(4). Der Einbau
eines Metallatoms in das Tetrelnetzwerk führt dazu, dass die clathratartigen
Verbindungen im Vergleich zu den 4b-Elementstrukturen zwar etwas „weicher“
werden, allerdings der (mögliche) Umwandlungsdruck zu höherkoordinierten
Verbindungen mindestens verdoppelt wird. Die Messung der physikalischen
Eigenschaften zeigt bei allen Verbindungen eine metallähnliche Abhängigkeit
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des elektrischen Widerstandes und unmagnetisches Verhalten. Bei Erhöhung
des Synthesedruckes über ca. 8 GPa ist SrGe5,56 nicht mehr stabil und es
bildet sich SrGe6, eine Verbindung, in der sowohl clathratartige als auch salz-
artige Strukturmerkmale enthalten sind.
In den Verbindungen mit Seltenerdmetall und Silicium bzw. Germanium konn-
ten, im Falle des Siliciums erstmalig, höhere Koordinationszahlen als vier zwi-
schen Tetrelatomen in multinären Phasen nachgewiesen werden. Die Koordi-
nationszahl fünf zwischen Tetrelatomen im YbSi3 und CaGe3 konnte bisher
erstmalig beobachtet werden. Koordinationszahlen im Netzwerk von sechs
und acht finden sich in den Verbindungen M 2Si7 (M = Ce, Pr), CeSi5
und CeGe5. Während die MSi6-Verbindungen gerade noch an der Gren-
ze der Zintl -Verbindungen stehen, ist es nicht möglich, die hochkoordinier-
ten Silicium- und Germaniumnetzwerke in ein etabliertes (Bindungs-) Schema
einzuordnen. Die thermische Stabilität ist im Vergleich zu den anderen Ver-
bindungen in den binären Systemen am geringsten und die Zersetzung in die
Edukte erfolgt bei Temperaturen von T < 700 K. Der elektrische Widerstand
von CaGe3, Ce2Si7 und CeSi5 zeigt eine metallähnliche Abhängigkeit von der
Temperatur.
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Abb. 6.1: Strukturentwicklung in MTt-Verbindungen M = Ca, Sr, Ba, Eu, Yb, Ce; Tt =
Si, Ge. Die in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen sind als Sterne dargestellt.
Durch die Synthese neuen Verbindungen kann die Strukturentwicklung, dar-
gestellt in Abb. 6.1 durch die Auftragung der M–Tt-Koordination als Funktion
der mittleren Koordinationszahl zwischen Tetrelatomen, neu betrachtet wer-
den, da vor dieser Arbeit das Maximum bei vier erreicht war. Es ist ersichtlich,
dass die hochkoordinierten Verbindungen den Trend der niedrigkoordinierten
fortsetzen und die Koordination zwischen Metall und Silicium in einen Sätti-
gungswert von 12 – 14, bei gleichzeitiger Erhöhung der homonuklearen Koor-
dination zwischen Tetrelatomen, konvergiert. Die Atomabstände zwischen den
Tetrelatomen nehmen im Mittel erst ab einer Koordination Tt–Tt > 4 signifi-
kant zu. Die Clathratverbindungen mit einer Koordinationszahl im Netzwerk
von 3,7 – 4 und der größten Anzahl von Tt-Nachbarn um das Metallatom fol-
gen nicht dem von niedrigkoordinierten und hochkoordinierten Verbindungen
vorgegebenen Trend, sondern bilden einen separaten Strukturzweig. Bei Er-
höhung des (Synthese-) Druckes sind diese offenen Verbindungen nicht mehr
stabil und es wird die hohe M–Tt-Koordination abgebaut und die Tt–Tt-
Verknüpfung erhöht. Dieser Übergang ist begleitet vom Auftreten vergleichs-
weise komplexer Strukturen wie die Verbindungen MSi6, MGe6–x und SrGe6
zeigen.
Mit der in dieser Arbeit durchgeführten experimentellen Charakterisierung von
bisher unbekannten Netzwerkstrukturen in Siliciden und Germaniden ist die
Grundlage geschaffen, um weiterführende theoretische Untersuchungen durch-
zuführen, die zu einem weiter reichenden Verständnis der chemischen Bindung
über klassische Konzepte hinaus führen wird.
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A. Anhang
A.1. Messbedingungen und Kristallographische Daten
Alle Angaben der Auslenkungsparameter sind definiert als ein Drittel der Spur
des orthogonalisierten Tensors U ij (=U eq), als Koeffizienten des Tensors des
anisotropen Auslenkung Uij der Form exp(−2π2[U11h2a?2 + . . .+2U23klb?c?])
(=Uij) oder sind isotrop verfeinert (=U iso).
A.1.1. Ge(cF136)
Druck a / pm xGe2 xGe3 zGe3
0,0001 1521,6(1)a
2,35 1509,6(5) 0,7829 0,8172 0,6295
3,05 1505,9(5) 0,7827 0,8173 0,6291
4,03 1498,7(5) 0,7828 0,8172 0,6291
5,52 1490,0(5) 0,7829 0,8170 0,6289
6,24 1487,7(5) 0,7827 0,817 0,629
7,58 1480,6(5) 0,7826 0,8167 0,6296
8,29 1477,8(5) 0,7823 0,8168 0,6283
9,23 1475,3(5) 0,7824 0,8171 0,6277
9,98 1474,2(5)
11,27 1471,4(5)
11,88 1468,6(5)
a: Gitterparameter gegen LaB6 verfeinert. Die Positionsparameter besitzen einen Fehler
nach Rietveldanalyse von ±0,0002.
Tab. A.1: Verfeinerte Gitter- und Positionsparameter von Ge(cF136).
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A.1.2. Ge(tI4)
Druck a /pm c /pm
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung zunehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
8,29a, b 499,51 276,17
9,23a, b 498,79 275,87
9,98a, b 498,48 275,57
11,27a, b 497,49 274,79
11,88a, b 497,12 274,56
12,8b 495,53 273,31
15,67 493,91 272,08
16,63 492,36 270,44
21,3 489,21 268,24
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet. Vor der Messung
wurde die Probe je eine Woche bei ca. 10 und 7,07 GPa gehalten
7,07b 500,31 276,91
6,68b 500,75 277,25
4,6b 504,75 280,19
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde konventionell erzeugte MoKα1-Strahlung verwendet.
9,75b 495,73 273,77
Messung mit Ge(tP12) als Startmaterial in Richtung zunehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
10,14d 494,94 273,16
10,34d 494,45 272,82
10,93d 493,62 272,41
11,68d 492,85 271,87
12,11d 492,29 271,49
12,64d 491,82 271,16
13,38 490,92 270,55
14,14 489,68 269,67
15,32 488,94 269,22
Messung mit Ge(tP12) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
12,26 493 271,89
10,99 494,18 272,67
10,17 495,68 273,69
8,84d 497,59 275,09
7,02b, d, e 499,78 276,58
4,95b, d, e 502,84 278,77
Die Fehler in der Bestimmung des Gitterparameters sind ca. ±0,5 pm. a: Ge(cF136),
b: Ge(hR8), c: Ge(cI16), d: Ge(tP12) und e: Ge(cF8) sind als weitere Modifikationen
enthalten.
Tab. A.2: Verfeinerte Gitterparameter von Ge(tI4).
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A.1.3. Ge(tP12)
Temperatur /K 293(2)
Raumgruppe (Nr.) P43212 (Nr. 96)
Gitterparametera /pm
a 592,81(2)
b 698,03(3)
V / 106·pm3 245,30(2)
Z 12
Kristallgröße µm3 40×50×25
Diffraktometer Rigaku AFC7
Detektor Mercury CCD
Wellenlänge / pm MoKα, λ = 71, 073
2θmax/° 67,04
Bereich h, k, l −8 ≤ h ≤ 8
−8 ≤ k ≤ 9
−10 ≤ l ≤ 10
Transmission Tmax/Tmin 0.57/0,47
Zahl gemessener Reflexe 2224
Zahl uniquer Reflexe 463
Gütefaktoren der Daten Rint = 3,7%
Anzahl beobachteter Reflexe 340
Beobachtungskriterium I ≥ 2
Anzahl verfeinerter Parameter 15
Gütefaktoren der Struktur R1 = 4,9%
Restelektronendichte min/max / e/106 pm3 −2,4/3,1
Extinktionskoeffizient 0,0000(3)
a: Gitterparameter gegen LaB6 verfeinert
Tab. A.3: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung von Ge(tP12).
Atom x y z Uequiv /pm2
Ge1 0,17154(11) 0,37135(11) 0,24715(9) 105(2)
Ge2 –0,08801(10) x 0 105(2)
Tab. A.4: Positionsparameter und equivalente Auslenkungsparameter von Ge(tP12).
Atom U11 /pm2 U22 /pm2 U33 /pm2
Ge1 90(3) 101(3) 125(3)
Ge2 90(3) U11 133(4)
U23/ pm2 U13/pm2 U12 /pm2
Ge1 –5(3) U12 –8(2)
Ge2 –15(3) −U23 –8(3)
Tab. A.5: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ge(tP12).
.
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Druck
/ GPa a /pm b /pm V/106·pm3
xGe1 xGe2 yGe2 zGe1
Messung in Richtung zunehmenden Druckes. Als Röntgenstrahlung wurde Synchrotron-
strahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
0,71 591,64(1) 695,55(1) 243,46(1) 0,0899(3) 0,175(3) 0,3685(3) 0,2576(2)
1,47 589,66(1) 691,16(1) 240,31(1) 0,0895(3) 0,1753(3) 0,3685(3) 0,2589(2)
2,38 587,54(1) 686,83(1) 237,09(1) 0,0916(3) 0,1752(3) 0,3694(3) 0,2616(2)
3,83 584,83(1) 681,36(1) 233,04(1) 0,0921(3) 0,1754(2) 0,3696(3) 0,2634(2)
4,89 583,01(1) 677,68(1) 230,34(1) 0,0911(4) 0,172(3) 0,3713(3) 0,2637(2)
5,71 581,34(1) 674,35(1) 227,90(1) 0,0915(4) 0,1721(3) 0,372(3) 0,26629(2)
7,18 578,85(1) 669,65(1) 224,37(1) 0,0943(3) 0,1725(2) 0,3715(3) 0,26848(2)
8,13 577,41(1) 666,94(1) 222,35(1) 0,0929(3) 0,1741(2) 0,3696(3) 0,26879(2)
9,28 575,42(1) 663,36(1) 219,64(1) 0,0917(3) 0,1749(2) 0,3664(3) 0,27109(2)
9,75 574,84(1) 662,27(1) 218,84(1) 0,0933(3) 0,1729(2) 0,3679(3) 0,27252(2)
10,14a 573,97(1) 660,79(2) 217,69(1) 0,0955(3) 0,1743(2) 0,3727(3) 0,27152(2)
10,34a 573,2(1) 659,56(3) 216,70(1) 0,0943(4) 0,1754(2) 0,3696(3) 0,27185(2)
10,93a 572,12(2) 657,76(3) 215,29(1) 0,0938(5) 0,1775(2) 0,3713(4) 0,2712(2)
11,68a 571,26(2) 656,38(4) 214,20(2)
12,11a 570,56(3) 655,44(7) 213,37(3)
12,64a 570,01(5) 654,4(1) 212,62(5)
Messung in Richtung abnehmenden Druckes. Als Röntgenstrahlung wurde Synchrotron-
strahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
8,9a 576,8(5) 665(2)
7,02a, b, c 579,5(1) 670,3(2)
4,95a, b, c 582,8(1) 677,3(2)
2,35b, c 587,8(1) 687,4(2)
Die Angaben zur Verfeinerung finden sich in Kap. 4.2. Die isotropen Auslenkungsparame-
ter wurden nicht verfeinert und auf U = 60 pm2 gesetzt. a: Ge(tI4), b: Ge(hR8) und/oder
c: Ge(cF8) war als weitere Phase enthalten.
Tab. A.6: Verfeinerte Gitter- und Positionsparameter von Ge(tP12) bei Drücken oberhalb
von 0,0001 GPa.
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A.1.4. Ge(hR8)
Druck
/GPa
a /pm c /pm zGe1 xGe2 y Ge2 zGe2
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung zunehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
7,58a 957,34(9) 567,39(8)
8,29a, b 956,96(9) 566,78(8)
9,23a, b 955,88(5) 566,35(5) 0,2744(9) 0,2282(5) –0,0343(5) 0,23028(5)
9,98a, b 955,47(5) 565,89(5) 0,2748(9) 0,2279(5) –0,0348(5) 0,2330(5)
11,27a, b 953,79(5) 564,03(5) 0,2847(9) 0,22792(5) –0,0348(5) 0,23305(5)
11,88a, b 953,04(7) 563,7(6) 0,2863(9) 0,2268(7) –0,0351(7) 0,2267(5)
12,8b 950,13(9) 561,59(8) 0,2932(9) 0,2267(9) –0,0353(8) 0,2229(9)
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial nach schneller (t ≤ 1 sec) Druckentlastung. Als
Röntgenstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet. Da Ge(hR8)
nur als Minoritätskomponente enthalten war und starke Überlagerung von Reflexen mit der
symmetrieverwandten Modifikation Ge(cI16) auftrat, sind die Fehler in der Bestimmung
der Gitterparameter ca. ± 5 pm.
0,0001c 981,95 582,77
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Die Probe
wurde vor der Messung ca. eine Woche bei je 10 und 7,07 GPa gehalten. Als Röntgen-
strahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
7,07b 959,53(5) 569,2(5) 0,291(1) 0,2279(5) –0,0370(4) 0,2275(7)
6,68a 960,34(5) 569,78(5) 0,291(1) 0,2287(6) –0,0366(5) 0,2282(8)
4,6a 968,64(5) 575,5(5) 0,287(1) 0,2299(5) –0,0354(4) 0,2338(9)
3 975,11(5) 580,02(5) 0,2861(8) 0,2294(4) –0,0359(3) 0,2343(6)
2,4 975,37(5) 580,16(5) 0,2814(10) 0,2299(4) –0,0341(4) 0,2367(7)
1,1c 981,4(5) 584,4(5) 0,282(5) 0,230(2) –0,034(2) 0,237(4)
0,0001c 982(1) 582,8(9)
Messung mit Ge(tP12) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde Synchrotronstrahlung (ESRF, ID09A) verwendet.
7,02b, d, e 961,83(5) 566,96(5)
4,95b, d, e 966,22(5) 571,36(5)
2,35d, e 974,94(5) 578,15(5)
Messung mit Ge(cF136) als Startmaterial in Richtung abnehmenden Druckes. Als Rönt-
genstrahlung wurde konventionell erzeugte MoKα1-Strahlung verwendet.
9,75b 950,8(9) 565(1)
5,82 963,1(9) 571,6(9)
5,24 966,6(9) 574,3(9)
4,28 969,7(9) 575,9(9)
2,14 977,4(9) 581,1(9)
1,43c 980,8(9) 583,9(9)
a: Ge(cF136), b: Ge(tI4), c: Ge(cI16), d: Ge(tP12) und e: Ge(cF8) sind als weitere
Modifikationen enthalten.
Tab. A.7: Verfeinerte Gitter und Positionsparameter von Ge(hR8).
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A.1.5. Si(cI16)
Si(cI16)
Temperatur /K 293(2)
Raumgruppe (Nr.) Ia3 (206)
Gitterparameter aa /pm 662,29(2)
Z 16
Diffraktometer ESRF ID31
Wellenlänge / pm λ = 39, 987
Scan Modus ∆ = 0,003°
2θmax/° 36
Bereich h, k, l 2 ≤ h ≤ 10
0 ≤ k ≤ 7
0 ≤ l ≤ 6
Zahl gemessener Reflexe 97
dmin/dmin 65 / 331,3
Anzahl verfeinerter Parameter 4
Gütefaktoren RP = 5,9%, RwP = 7,8%
Positionsparameter 16c (x, x, x) x= 0,10134(3)
Uii / pm2 80(1)
U12(= U13 = U23) / pm2 3(1)
a: Gitterparameter gegen LaB6 angepasst
Tab. A.8: Messparameter und Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von Si(cI16).
Anhang 133
A.1.6. Die Verbindungen MSi6 (M = Ca, Eu, Sr, Ba)
MSi6–xGax mit M = Eu Sr Sr
x = 0,28(2) 0,297(2) 0,954(5)
Temperatur /K 293
Raumgruppe (Nr.) Cmcm (63)
Gitterparameter /pm
a 439,5(5) 428,30(5) 430,95(5)
b 1032,5(5) 1035,5(2) 1059,1(2)
b 1176,9(5) 1183,9(2) 1219,9(2)
V / 106·pm3 528,30(9) 525,1(1) 556,8(1)
Z 4
Kristallgröße µm3 15× 30× 60 15× 30 15× 30× 30
Diffraktometer Rigaku AFC7
Detektor Mercury CCD
Wellenlänge / pm MoKα, λ = 71, 073
2θmax/° 67,49 59,96
Bereich h, k, l −6 ≤ h ≤ 6 −6 ≤ h ≤ 6 −5 ≤ h ≤ 5
−13 ≤ k ≤ 15 −14 ≤ k ≤ 12 −10 ≤ k ≤ 14
−17 ≤ l ≤ 15 −15 ≤ l ≤ 17 −11 ≤ l ≤ 17
Transmission Tmax/Tmin 1,26 2,02 1,9
Zahl gemessener/uniquer Reflexe 3047/564 2164/490 2201/467
Gütefaktoren der Daten Rint/Rσ / % 1,8/1,4 5,1/4,5 5,8/6,1
Anzahl verfeinerter Parameter 26
Gütefaktoren der Struktur R1/Zahl
der Reflexe Fo>4σ/wR2 aller Refle-
xe / %
1,4/550/2,6 3,6/406/4,7 4,5/374/6,5
Restelektronendichte min/max /
e/106 pm3 +1,88/–0,79 1,56/–0,98 1,33/–1,19
Extinktionskoeffizient 0,00030(2) – –
Tab. A.9: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung der Verbindungen MSi6.
.
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Abb. A.1: Gitterparameter der MSi6-Verbindungen. Als graue Punkte bzw. als numeri-
sche Angabe sind die Werte für BaSi6 nach [112] eingezeichnet.
Abb. A.2: Positionsparameter der Verbindungen MSi6. Als graue Punkte bzw. als numeri-
sche Angabe sind die aus Pulverdaten entnommenen Werte für BaSi6 nach [112] dargestellt.
Da die in [112] bestimmten Werte teilweise stark von den hier bestimmten abweichen, sind
sie, um die teilweise geringen Trends in der Abfolge nicht zu verwischen, nur dann mit ein-
getragen, wenn sie vergleichbare Werte annehmen, andernfalls sind die numerischen Werte
mit in das Diagramm eingetragen.
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T
/
K
a
/p
m
a
1/p
m
a
2/p
m
B
a1U
iso
B
a2U
iso
so
f
(B
a2)
x
S
i1
y
S
i2
z
S
i2
S
iU
iso
711,4
1035,97
266(14)
438(6)
0,618(12)
0,18570(2)
0,30420(3)
0,12310(3)
204(4)
718,8
1035,68
264(10)
420(4)
0,595(12)
0,18475(2)
0,30480(2)
0,12320(2)
204(4)
726,1
1035,27
295(10)
444(4)
0,577(12)
0,18490(1)
0,30520(2)
0,12310(2)
215(4)
733,5
1034,93
299(10)
445(4)
0,552(12)
0,18460(1)
0,30499(2)
0,12276(2)
215(4)
740,8
1034,64
326(10)
445(4)
0,537(12)
0,18437(1)
0,30513(2)
0,12310(2)
224(4)
748,2
1034,56
1036,06
1033,83
305(10)
440(4)
0,521(12)
0,18459(1)
0,30466(2)
0,12350(2)
204(4)
755,6
1034,37
1035,46
1033,31
266(10)
425(4)
0,507(12)
0,18400(1)
0,30494(2)
0,12370(2)
182(4)
763,0
1034,19
1034,97
1033,05
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448(4)
0,495(12)
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Anhang 139
T / K a(Ba24Si100)
/ pm
a(BaSi2) /
pm
b(BaSi2) /
pm
c(BaSi2) /
pm
a(Si(cF8))
/ pm
932,2 1417,40 903,45 678,87 1164,20 544,10
939,6 1417,42 903,35 678,88 1164,25 544,13
947,0 1417,46 903,35 678,94 1164,27 544,13
954,3 1417,52 903,30 678,99 1164,40 544,15
961,7 1417,62 903,43 679,04 1164,55 544,17
969,1 1417,72 903,54 679,11 1164,60 544,18
976,4 1417,83 903,60 679,18 1164,77 544,19
983,8 1417,93 903,70 679,25 1164,83 544,20
991,1 1418,03 903,83 679,31 1164,94 544,21
998,5 1418,10 903,90 679,38 1165,01 544,22
1005,8 1418,13 903,99 679,44 1165,08 544,23
1013,2 1418,16 904,06 679,53 1165,15 544,26
1020,5 1418,22 904,18 679,58 1165,25 544,26
1027,9 1418,33 904,33 679,66 1165,38 544,28
1035,2 904,51 679,72 1165,58 544,29
1042,6 904,66 679,84 1165,73 544,30
1049,9 904,82 679,93 1165,90 544,31
Die Fehler in den Gitterparametern belaufen sich auf 0,01 pm.
Tab. A.14: Gitterparameter von Ba24Si100, BaSi2 und Si(cF8) aus der thermischen Zer-
setzung von BaSi6.
Druck / GPa a / pm b / pm c / pm
0,0001 446,92 1025,6 1169,8
1,789 444,56 1018,68 1157,77
1,5 444,91 1019,78 1159,79
3,17 442,9 1013,95 1149,91
4,08 442,06 1010,97 1144,94
5,38 440,74 1006,42 1137,14
6,51 439,7 1002,94 1131,35
7,04 439,3 1001,61 1128,92
8,34 438,24 997,94 1122,34
9,13 437,8 996,14 1118,97
10,00 437,41 994,77 1116,58
12,29 436,67 991,92 1111,19
13,09 436,09 988,9 1105,66
15,32 435,94 988,36 1104,23
15,95 435,61 985,65 1099,93
16,71 435,69 986,02 1099,43
19,39 435,33 984,37 1094,57
20,36 434,94 981,28 1087,78
Tab. A.15: Gitterparameter von SrSi6 als Funktion des Druckes. Die Fehler betragen ca.
0,1 pm.
140 Anhang
Druck /
GPa Sry ySi1 zSi1 ySi2 zSi2 ySi3 zSi3
1,5 0,27234 0,2455 0,5387 0,5617 0,3486 0,0216 0,5977
3,17 0,27196 0,2474 0,5378 0,5573 0,3528 0,019 0,6003
4,08 0,27155 0,2457 0,5398 0,559 0,3509 0,0217 0,5995
5,38 0,271 0,2444 0,5411 0,561 0,3511 0,0218 0,6017
6,51 0,27032 0,2451 0,5399 0,5586 0,3505 0,0214 0,6003
7,04 0,27048 0,2455 0,538 0,5593 0,3509 0,021 0,6021
8,34 0,27123 0,2435 0,5366 0,5593 0,3503 0,0206 0,603
9,13 0,27073 0,2449 0,5354 0,5596 0,3507 0,0214 0,6015
10,00 0,27129 0,248 0,5366 0,5580 0,3510 0,0210 0,6003
12,29 0,26992 0,2502 0,5353 0,5576 0,3521 0,0228 0,6014
Tab. A.16: Positionsparameter von SrSi6 als Funktion des Druckes. Die Fehler in den
Positionsparametern belaufen sich auf ca. 0,001 für die Bestimmung der Lage des Silicium-
Atoms und 0,0005 für die des Strontiums.
A.1.7. Neubestimmungen von Ba8–xSi46
Abb. A.3: Rietveldanpassung eines Diffraktogramms eines Pulvers von Ba7,55Si46. Die
graue Linie unterhalb des Beugungsbildes beschreibt dabei die Differenz zwischen gemes-
senen Daten und berechnetem Modell. Striche unterhalb des Beugungsbildes beschreiben
die Reflexlagen von Ba7,55Si46 (oben) und des Standards. Die Fragezeichen in der Ver-
größerung weisen auf Reflexe von Ba2SiO4 hin. Auffällig ist die Asymmetrie zu höheren
Beugungswinkeln. Diese ist, da sie bei allen Reflexen auftritt, wahrscheinlich auf Inhomo-
genitäten in der Probe zurückzuführen.
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Atom sof x y z Uiso / pm2
Verfeinerung mit experimentell bestimmten Untergrund
Ba1 0,38 0 0 0 330(3)
Ba2 1 1/4 1/2 0 702(9)
Si1 1 1/4 0 1/2 640(3)
Si2 1 0,1830(3) 0,1830(3) 0,1830(3) 559(18)
Si3 1 0 0,3046(4) 0,1211(4) 708(18)
Verfeinerung nach Subtraktion des Untergrunds
Ba1 0,468 0 0 0 990(4)
Ba2 1 1/4 1/2 0 1024(13)
Si1 1 1/4 0 1/2 760(3)
Si2 1 0,1841(3) 0,1841(3) 0,1841(3) 770(2)
Si3 1 0 0,3040(4) 0,1203(4) 868(19)
Tab. A.17: Daten zur Strukturverfeinerung von Ba8–xSi46 nach der thermischen Analyse
bis 773 K (Beugungsbild siehe Abb. 4.39). Der Gitterparameter gegen LaB6 als Standard
wurde zu a = 1027,29(5) pm bestimmt.
A.1.8. SrGe6–x
Temperatur /K 293
Raumgruppe Cmcm(α00)00s
a /pm 410,36(2)a
b /pm 1118,14(6)a
b /pm 1269,34(7)a
q 0,55102(8)a
V /106·pm3 582,40(5) pm3
Kristallgröße µm3 40× 65× 50
Diffraktometer STOE IPDS II
Detektor image plate
Wellenlänge / pm MoKα, λ = 71, 073
2θmax/° 58,5
Bereich h, k, l −6 ≤ h ≤ 6
−15 ≤ k ≤ 15
−17 ≤ l ≤ 15
−2 ≤ m ≤ 2
Transmission Tmax/Tmin 1,66
Zahl gemessener/beobachteter (I > 3σ) Reflexe 2039 / 1034
Hauptreflexe 462 /419
erste Ordnung 748 / 425
zweite Ordnung 829 / 190
Gütefaktoren Rwobs
Hauptreflexe 2,5 %
Satelliten erster Ordnung 5,5 %
Satelliten zweiter Ordnung 21,4 %
Anzahl verfeinerter Parameter 44
Extinktionskoeffizient 0,011(1)
a: Aus Röntgenpulverdiffraktionsdaten gegen LaB6 als Standard. Die Verfeinerung erfolgte dabei
unter Zugrundelegung des aus der Messung eines Einkristalls bestimmten Modells und der daraus
folgenden Auslöschungen und Intensitäten der Satelliten.
Tab. A.18: Daten zur Messung eines Einkristalls von SrGe5,56.
.
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Druck a /pm b /pm c /pm q V /106·pm3
1,23 408,27 1109,49 1258,10 0,552 569,88
1,67 407,43 1105,55 1253,12 0,5518 564,45
2,69 406,19 1099,95 1245,84 0,5515 556,63
3,50 404,95 1094,2 1238,63 0,5517 548,83
4,72 403,69 1088,36 1231,26 0,5518 540,97
5,45 402,67 1083,48 1225,26 0,5515 534,56
6,65 401,55 1077,99 1218,16 0,5516 527,4
7,71 400,87 1073,73 1213,01 0,5512 522,12
8,68 400,36 1070,38 1208,72 517,98
9,80 398,92 1065,47 1202,86 511,26
10,95 396,60 1058,62 1197,9 502,94
11,86 395,39 1055,8 1195,21 498,94
12,82 394,23 1050,62 1190,31 493,01
Tab. A.19: Verfeinerte Gitterparameter von SrGe5,56 als Funktion des Druckes. Die Fehler
in der Bestimmung belaufen sich auf ca. ±0,1 pm
Atom x y z Uiso /pm2
Sr 0 0,29413(5) 1/4 155(2)
Ge1 0 0,24924(8) 0,5267(1) 148(4)
Ge2 0 0,57697(4) 0,34927(4) 124(1)
Ge3 0 0,03592(4) 0,59311(4) 135(1)
U11 / pm2 U22 / pm2 U33 / pm2 U23 / pm2
Sr 142(3) 150(3) 174(5) 0
Ge1 207(7) 101(5) 138(7) –7(6)
Ge2 115(2) 136(3) 121(2) 7(2)
Ge3 121(2) 137(3) 147(2) 11(2)
y sin 1 z sin 1 z cos 1
Sr 0 –0,0130(2) 0
Ge1 0a –0,0084(3) 0,0492(4)
Ge2 –0,0069(2) –0,0049(2) –0,0043(5)
Ge3 0,0081(2) 0,0030(2) –0,0011(6)
x sin 2 x cos 2 y cos 2
Ge1 –0,25a 0,75a 0,759(2)
U11sin 1 U22sin 1 U33sin 1 U23sin 1 U12cos 1 U13cos 1
Ge1 –0,008(1) –0,005(1) –0,002(1) –0,001(1) –0,0027(7) 0,009(1)
Ge2 0a –0,0043(8) 0a –0,0024(6) 0a 0a
Ge3 –0,002(1) 0,0043(8) 0a 0a 0a 0a
a: fixiert auf diesen Wert (aufgrund von Symmetrie, Korrelation mit Werten größer als 0,9 oder
größerer Fehler als der Wert selbst); harmonische Funktionen sind mit 1, die zusätzliche Sägezahn-
funktion des Ge1 als 2 bezeichnet
Tab. A.20: Daten zur Strukturverfeinerung von SrGe5,56.
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Sr(Ge1–xSix)6 x = 0,33
Atom sof x y z Ueq /pm2
Sr1 1 0,03742(16) 1/4 0,25880(14) 237(5)
Sr2 1 0,48302(17) 1/4 –0,22828(14) 242(5)
Ge1 0,804(14) 0,7355(2) 1/4 0,03457(16) 199(8)
Ge2 0,761(13) 0,8308(2) –1/4 0,12016(17) 194(8)
Ge3 0,808(13) 0,79365(19) 1/4 –0,13479(16) 195(8)
Ge4 0,819(13) 0,7203(2) 1/4 0,34890(17) 228(8)
Ge5 0,810(13) 0,2016(2) –1/4 0,45771(17) 204(8)
Ge6 0,753(13) 0,8277(2) –1/4 0,31189(17) 199(8)
Ge7 0,774(13) 0,6971(2) –1/4 –0,21916(18) 211(8)
Ge8 0,776(13) 0,2836(2) 1/4 0,40172(18) 215(8)
Ge9 0,438(13) 0,5411(3) 1/4 0,0491(2) 211(10)
Ge10 0,421(13) 0,4591(3) 1/4 –0,4742(3) 249(12)
Ge11 0,421(12) 0,0029(3) –1/4 0,4513(2) 188(10)
Ge12 0,426(13) 0,9964(3) 1/4 –0,0508(2) 212(11)
Atom U11 /pm2 U22 / pm2 U33 / pm2 U13 / pm2
Sr1 242(11) 192(11) 272(10) 49(8)
Sr2 280(11) 215(11) 231(10) 57(8)
Ge1 234(14) 195(15) 178(12) 70(10)
Ge2 207(15) 186(15) 193(13) 57(10)
Ge3 219(14) 193(15) 178(12) 57(10)
Ge4 255(15) 219(15) 207(13) 48(10)
Ge5 215(14) 195(15) 218(12) 82(10)
Ge6 265(15) 169(15) 173(13) 70(10)
Ge7 262(15) 176(15) 208(13) 82(11)
Ge8 250(15) 194(15) 214(13) 83(10)
Ge9 235(19) 200(20) 210(17) 79(13)
Ge10 220(20) 240(20) 277(19) 20(14)
Ge11 175(18) 210(20) 178(16) 39(12)
Ge12 225(19) 230(20) 184(17) 54(13)
SrGe6
Atom x y z Uiso /pm2
Sr1 0,0381(4) 1/4 0,2553(3) 452(14)
Sr2 0,4764(4) 1/4 –0,2128(4) 627(16)
Ge1 0,7332(5) 1/4 0,0330(4) 240(2)
Ge2 0,8302(4) –1/4 0,1272(4) 240(2)
Ge3 0,7971(4) 1/4 –0,1371(4) 240(2)
Ge4 0,7281(4) 1/4 0,3520(5) 240(2)
Ge5 0,2064(4) –1/4 0,4595(4) 240(2)
Ge6 0,8288(5) –1/4 0,3123(3) 240(2)
Ge7 0,7008(4) –1/4 –0,2157(4) 240(2)
Ge8 0,2845(4) 1/4 0,4014(4) 240(2)
Ge9 0,5436(4) 1/4 0,0497(4) 240(2)
Ge10 0,4623(4) 1/4 –0,4694(4) 240(2)
Ge11 0,0079(3) –1/4 0,4466(4) 240(2)
Ge12 0,9972(4) 1/4 –0,0501(3) 240(2)
Es gilt U23 = U12 = 0. Alle Netzwerkpositionen sind Si/Ge mischbesetzt mit sof (Si) = 1
– sof (Ge).
Tab. A.21: Positions- und Auslenkungsparameter von Sr(Ge1–xSix)6.
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Raumgruppe P21/m P21/m
a / pm 1228,92(2) 1249,54(5)
b / pm 403,95(5) 405,10(2)
b / pm 1305,5(2) 1321,24(5)
β / ° 103,25(2) 103,36(3)
V / 106·pm3 630,8(2) 650,69(5)
Kristallgröße µm3 8× 30× 30 Pulver
Diffraktometer Rigaku AFC7 Huber 670
Detektor Mercury CCD Image Plate
Wellenlänge / pm MoKα, λ = 71, 073 CuKα1, λ = 154, 06
2θmax/° 63,5 100,505
Bereich h, k, l −17 ≤ h ≤ 15
−5 ≤ k ≤ 5
−19 ≤ l ≤ 19
Transmission Tmax/Tmin 4,67
Zahl gemessener/beobachteter (I > 4σ)
Reflexe
2105 / 1274
Gütefaktoren Rint = 9,3 % Rwp = 11,9 %
R1 = 9,5 % RBragg = 4,8 %
Anzahl verfeinerter Parameter 99 33
Restelektronendichte min/max / e/106
pm3
–2,2 / 2,7
Tab. A.22: Messparameter eines Einkristalls von SrGe4,02(1)Si1,98(1) und eines Pulvers
von SrGe6.
Abb. A.4: Rietveldverfeinerung eines Diffraktogramms von SrGe6. Als graue Linie ist
dabei die Differenz zwischen beobachtetem und berechnetem Beugungsbild gezeigt. Striche
beschreiben die Reflexlagen von SrGe6 (oben) und LaB6.
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A.1.9. Die Verbindungen Ce2Si7 und CeSi5
Atom x y z Ueq / pm2
Ce1 0 0 0 39(1)
Si1 1/2 0,30350(7) 0,82760(5) 35(3)
Si2 0 1/2 0 70(6)
Tab. A.23: Positionsparameter und equivalente Auslenkungsparameter von CeSi5.
Atom U11 / pm2 U22 / pm2 U33 / pm2 U23 / pm2
Ce1 39(1) 38(1) 43(1) 0
Si1 43(3) 30(3) 34(3) 7(2)
Si2 129(6) 24(6) 59(6) 0
U12 = U13 = 0
Tab. A.24: Anisotrope Auslenkungsparameter von CeSi5.
.
Atom x y z Uequiv / pm2
Ce1 0 0,29620(2) 0 79(1)
Si1 0 1/2 1/2 91(3)
Si2 0,1893(1) 0,13244(9) 1/2 89(2)
Si3 0,1772(2) 0 0 110(2)
Tab. A.25: Positionsparameter und equivalente Auslenkungsparameter von Ce2Si7.
Atom U11 / pm2 U22 / pm2 U33 / pm2 U12 / pm2
Ce1 74(1) 72(1) 92(1) 0
Si1 89(8) 80(7) 103(7) 0
Si2 103(4) 81(4) 84(4) 9(3)
Si3 96(6) 77(5) 158(6) 0
U23 = U13 = 0
Tab. A.26: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ce2Si7.
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Ce2Si7 CeSi5 CeGe5
Temperatur /K 293
Raumgruppe (Nr.) Cmmm (65) Immm (71)
Gitterparameter /pm
a 708,93(7)a 377,74(3)a 399,69(1)
b 996,44(7)a 601,89(4)a 618,19(1)
c 448,68(4)a 929,79(6)a 984,98(2)
V / 106 pm3 316,95(5) 211,40(3) 243,31(1)
Z 4 2
Kristallgröße µm3 40× 65× 80 Pulver
Diffraktometer Rigaku AFC7 ESRF ID31 Huber 670
Detektor Mercury CCD Zählrohr Image Plate
Wellenlänge / pm MoKα, λ =
71, 073
λ = 39, 987(2) CuKα, λ =
154, 06
Scan Modus Schritt =
0,003°
Schritt =
0,005°
2θmax /° 66,8 35 100,3
Bereich h, k, l −10 ≤ h ≤ 10 0 ≤ h ≤ 5 0 ≤ h ≤ 4
−15 ≤ k ≤ 15 0 ≤ k ≤ 9 0 ≤ k ≤ 6
−5 ≤ l ≤ 6 0 ≤ l ≤ 14 0 ≤ l ≤ 10
Transmission Tmax/Tmin 1,4
Zahl gemessener Reflexe 1730 240 102
Zahl uniquer Reflexe 350 240 102
Gütefaktoren der Daten Rint = 1,8% RP = 5,3%
RWP = 6,6%
RP = 14%
RWP = 10%
Anzahl beobachteter Reflexe 340
Beobachtungskriterium I ≥ 2
Anzahl verfeinerter Parame-
ter
19 12 8
Gütefaktor Struktur R1 1,7% 1,8 % 7,1%
Restelektronendichte
min/max / e/106 pm3
–1,4/3,4
Extinktionskoeffizient 0,0000(3)
a: Gitterparameter gegen LaB6 verfeinert
Tab. A.27: Messparameter der Strukturbestimmung von Ce2Si7, CeSi5 und CeGe5.
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Abb. A.5: Rietveldanpassung an ein Diffraktogramm eines Pulvers von CeGe5. Die graue
Linie unterhalb des Beugungsbildes beschreibt dabei die Differenz zwischen gemessenen
Daten und berechnetem Modell. Striche unterhalb des Beugungsbildes beschreiben die
Reflexlagen von CeGe5.
Druck /
GPa a /pm b /pm c /pm V /10
6·pm3
1,31 704,55(8) 993,42(9) 445,73(6) 311,97(9)
2,73 700,63(8) 989,91(9) 443,4(6) 307,52(9)
3,87 697,45(8) 987,01(9) 441,39(6) 303,85(9)
4,42 695,71(8) 985,48(9) 440,33(6) 301,89(9)
5,59 692,93(8) 982,96(9) 438,58(6) 298,73(9)
6,62 691,16(8) 981,3(9) 437,46(6) 296,70(9)
7,7 688,92(8) 979,51(9) 436,14(6) 294,31(9)
9,1 688,66(8) 978,88(9) 435,93(6) 293,87(9)
10,6 687,45(8) 978,04(9) 435,33(6) 292,7(9)
13,6 683,4(2) 974,82(3) 433,0(1) 288,5(2)
17,85 679,9(3) 971,5(4) 430,9(2) 284,6(3)
Tab. A.28: Daten der HP-Verfeinerung von Ce2Si7.
A.1.10. Die Verbindungen YbSi3 und MGe3 (M = Ca und Yb)
.
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Druck /
GPa a /pm b /pm c /pm V/106·pm3
Si1y Si1z
0,52 377,08(2) 600,86(3) 926,47(5) 209,91(2) 0,3051(4) 0,8279(3)
1,23 376,32(2) 599,77(3) 923,18(5) 208,37(2) 0,3034(4) 0,8334(3)
2,25 375,27(2) 598,32(3) 918,83(5) 206,30(2) 0,3031(4) 0,8343(3)
3,42 373,98(2) 596,25(3) 913,34(5) 203,66(2) 0,3028(4) 0,8383(3)
4,04 373,33(2) 595,23(3) 910,29(5) 202,28(2) 0,3028(4) 0,8387(3)
5,7 371,66(2) 592,69(3) 903,05(5) 198,92(2) 0,3016(4) 0,8371(3)
7,19 370,45(2) 590,83(3) 897,71(5) 196,48(2) 0,3006(4) 0,8382(3)
8,25 369,79(2) 589,93(3) 894,31(5) 195,09(2) 0,3006(4) 0,8375(3)
8,82 369,47(2) 589,57(3) 892,28(5) 194,37(2) 0,3013(4) 0,8367(3)
9,2 369,3(2) 589,12(3) 890,65(5) 193,77(2) 0,3002(4) 0,8366(3)
9,77 368,92(2) 588,48(3) 888,48(5) 192,87(2) 0,3027(4) 0,8363(3)
10,76 368,55(2) 587,68(3) 885,81(5) 191,86(2) 0,3023(4) 0,8361(3)
11,88 368,18(2) 586,91(3) 883,19(5) 190,85(2) 0,3026(4) 0,8361(3)
12,83 367,83(4) 586,43(5) 881,16(5) 190,07(2) 0,3006(4) 0,8356(3)
14,17 367,33(6) 584,95(7) 876,43(7) 188,32(4) 0,3000(4) 0,8354(3)
16,24 366,85(8) 584,07(9) 873,13(9) 187,08(6) 0,3004(5) 0,8350(4)
17,4 365,95(9) 582,1(1) 866,8(1) 184,64(9) 0,2976(6) 0,8349(5)
20,1 365,3(3) 580,2(3) 861,1(3) 182,5(2) 0,2978(8) 0,8350(7)
Tab. A.29: Daten der HP-Verfeinerung von CeSi5.
Atom x y z Ueq / pm2
Yb1 0 0 0,16972(4) 80(1)
Yb2 1/2 0 1/4 72(1)
Si1 0,3288(3) 0 0 78(4)
Si2 0,31477(14) 0,31477(14) 0,11464(13) 95(3)
Atom U11 / pm2 U22/ pm2 U33/ pm2 U23/ pm2 U13/ pm2 U12/ pm2
Yb1 81(1) 81(1) 77(2) 0 0 0
Yb2 72(2) U11 71(2) 0 0 0
Si1 69(9) 76(9) 89(9) 0 0 0
Si2 91(4) U11 102(7) –11(3) U13 16(5)
Atom x y z Uiso /
pm2
Ca1 0 0 0,1672(3) 132(9)
Ca2 1/2 0 1/4 140(10)
Ge1 0,3338(2) 0 0 118(4)
Ge2 0,31701(9) 0,31701(9) 0,11469(7) 159(2)
Tab. A.30: Positionsparameter und Auslenkungsparameter von CaGe3 und YbSi3.
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YbSi3 YbGe3 CaGe3
Temperatur /K 293
Raumgruppe (Nr.) I4/mmm (139) P4/mmm (123) I4/mmm (139)
Gitterparameter /pm
a 716,60(2)a a = 424,34(2) 768,21(3)
c 1066,22(5)a c = 432,14(3) 1131,87(7)
V / 106·pm3 547,52(3) 77,81(1) 667,98(8)
Z 8 1 8
Kristallgröße µm3 10× 40× 50 Pulver
Diffraktometer Rigaku AFC7 Huber G670 ESRF ID31
Detektor Mercury CCD Image Plate Zählrohr
Wellenlänge / pm MoKα,
λ = 71, 073
CuKα,
λ = 154, 06
39,987
Scan Modus φ, ω Schritt = 0,005°
2θmax/° 100,505 30
Bereich h, k, l −11 ≤ h ≤ 10 0 ≤ h ≤ 4 0 ≤ h ≤ 10
−10 ≤ k ≤ 11 0 ≤ k ≤ 2 0 ≤ k ≤ 7
−16 ≤ l ≤ 16 0 ≤ l ≤ 4 0 ≤ l ≤ 15
Transmission Tmax/Tmin 1,74
Zahl gemessener Reflexe 2993 23 253
Zahl uniquer Reflexe 350 23 253
Gütefaktoren der Daten Rint = 2,9% RP = 2,5%
RWP = 3,6%
RP = 4%
RWP = 5,1%
Anzahl beobachteter Re-
flexe
336
Beobachtungskriterium I ≥ 2
Anzahl verfeinerter Struk-
turparameter
16 2 8
Gütefaktoren der Struktur R1 = 2,4% Robs = 4,7% R1 = 4,5%
Restelektronendichte
min/max / e/106 pm3
–5,1/7,6
a: Gitterparameter gegen LaB6 verfeinert
Tab. A.31: Daten zur Strukturbestimmung von YbSi3, YbGe3 und CaGe3.
A.2. Bestimmte Kompressionseigenschaften
B0 /GPa B′0 X
0
a 235(10) 12a 985,4(8) pm
c 193(14) 12a 586,9(9) pm
V 73(3) 4a 494(1) 106 pm3
Ge1 – Ge1 Abstand 40(9) 12a 262(3) pm
Ge1 – Ge2 Abstand 312(58) 12a 246,5(6) pm
Ge2 – Ge2 Abstand (2×) 251(30) 12a 249,8(4) pm
Ge2 – Ge2 Abstand (1×) 267(44) 12a 252,5(6) pm
Ge1 - Abstand 276(17) –18(4) 248,8(1) pm
Ge2 - Abstand 173(59) 37(17) 250,3(5) pm
Anpassung an Daten aus der Messung von Ge(cF136) in Richtung abnehmenden Druckes
im Bereich von 1,1 – 7,1 GPa. a: Parameter nicht angepasst.
Tab. A.32: Daten zur Zustandsgleichung von Ge(hR8) nach Anpassung an Gleichung 2.5.
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B0 /GPa B′0
a 273(4) 7,8(9)
c 143(3) 9,0(6)
V 70(1) 3,0(3)
Tab. A.33: Daten zur Zustandsgleichung von Ge(tP12) nach Anpassung an Gleichung 2.5.
Ce2Si7 CeSi5 SrSi6 SrGe5,56
B0
/GPa
B′0 B0
/GPa
B′0 B0
/GPa
B′0 B0
/GPa
B′0
a 207(6) 18(3) 252(10) 45(3) 197(9) 39(3) 210(9) 36(3)
b 354(15) 24(6) 324(12) 29(2) 249(6) 16(2) 150(3) 11(1)
c 195(6) 22(3) 174(3) 10,5(6) 168(3) 9,6(9) 120(2) 14,7(6)
V 79(3) 7(1) 79(2) 7,2(5) 75(2) 5,5(5) 54(2) 4,4(4)
Die Anpassung erfolgte nach Gleichung 2.5. Für Ce2Si7 sind die Parameter aus der Anpassung
bis 7,7 GPa, für SrSi6 bis 10 GPa (siehe Kap. 4.5.2) und für SrGe5,56 bis 12,8 GPa gewonnen.
Tab. A.34: Daten zur Zustandsgleichung von Ce2Si7, CeSi5, SrSi6 und SrGe5,56.
A.3. Neue Phasen bei der Zusammensetzung M : Tt ≈ 1 : 2
A.3.1. Neue Polymorphe des CaGe2
Bei der Darstellung der Ausgangslegierungen (siehe Kap. 3.2) wurde in einigen
Versuchen bei der Reaktion von Calcium mit Germanium im Verhältnis von
1 : 2 im HF-Ofen (abgeschmolzene Tantal-Ampulle (Durchmesser = 8 mm,
Höhe = 3,5 mm); Aufheizen in ca. 15 min auf Rotglut und dann langsame
weitere Steigerung der Temperatur, bis nach 30 min der Generator ausgeschal-
tet wurde) ein neues Polytyp des CaGe2, isotyp zu dem des CaSi2, gefunden
(a = 396,6 pm, c = 1580,3 pm). Zur Verfeinerung dieser Struktur wurde ein
hochaufgelöstes Pulverdiffraktogramm (ESRF ID31, 1,5 h Messzeit, λ = 40
pm) aufgenommen, welches neben dem neuen Polymorph auch noch das be-
kannte Polymorph [18] (a = 398,8 pm, c = 3063,8 pm) aufwies. Dabei wurde
die Aufsplittung von Reflexen des bekannten Polymorphes beobachtet. Auf-
grund des komplexen Musters und der stark unsymmetrischen Reflexe, verur-
sacht durch Stapelfehlordnung der Struktur des „bekannten“ (?) Polymorphs,
konnte bisher keine Rietveldanpassung (des neuen) bzw. Strukturlösung (des
„bekannten“ Polymorphs) durchgeführt werden.
A.3.2. Neue Polymorphe des SrSi2
Bei der Darstellung der Ausgangslegierungen (siehe Kap. 3.2) wurde in eini-
gen Versuchen bei der Reaktion von Strontium mit Silicium im Verhältnis von
1 : 2 im HF-Ofen (abgeschmolzene Tantal-Ampulle (Durchmesser = 8 mm,
Höhe = 3,5 mm); Aufheizen in ca. 15 min auf Rotglut und dann langsame
weitere Steigerung der Temperatur, bis nach 30 min der Generator ausgeschal-
tet wurde) eine Überstruktur des ThSi2-Typs, bemerkbar durch die deutliche
Aufsplittung einiger Reflexe und das Auftreten von Überstrukturreflexen bei
kleinen Beugungswinkeln (siehe Abb. A.6), beobachtet. Ein orthorhombisch
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Abb. A.6: Ausschnitt aus einem Röntgendiffraktogramm (Cu-Strahlung) eines Pulvers
von einem Gemisch der Zusammensetzung Sr:Si = 1:2 nach der Reaktion im HF-Ofen.
Gestrichelte Linien beschreiben dabei die Struktur des SrSi2-Typs, graue den bekannten
ThSi2-Typ und die schwarzen Linien eine mögliche Überstruktur des ThSi2-Typs mit einem
oI -Gitter und einer metrischen Beziehung zum tetragonalen ThSi2-Typ von aoI, boI ≈
2 ·
√
2 aThSi2 und coI ≈ cThSi2.
Abb. A.7: Ausschnitt aus einem Röntgendiffraktogramm einer Pulverprobe von einem
Gemisch der Zusammensetzung Yb:Si = 1:2 nach der Behandlung bei 4 GPa und 1500
K. Schwarze Linien beschreiben dabei YbSi2-II, graue Linien YbSi2-III, gepunktete Linien
stellen die Beungungsreflexe des Standards und gestrichelte die der bekannten Modifikation
von YbSi2 die im AlB2-Typ kristallisiert dar.
innenzentriertes Gitter mit a = 983,7 pm, b = 986,4 pm und c = 1403,8 pm
konnte einige der beobachteten Beugungsreflexe erklären. Aufgrund der nicht
ausreichenden Qualität des aufgenommenen Beugungsbildes wurde die Suche
nach einer Raumgruppe bisher nicht durchgeführt. Ein Weg zur Lösung der
Struktur ist aufgrund der metrischen Beziehung von aoI, boI ≈ 2 ·
√
2 aThSi2
und coI ≈ cThSi2 mit V oI = 5 · V ThSi2 der Weg über den Gruppe-Untergruppe-
Formalismus. Allerdings sind zur Verifizierung möglicher Struktur-Kandidaten
wesentlich besser aufgelöste Daten notwendig.
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Abb. A.8: Kristallstruktur von YbSi2H.
Abb. A.9: Fouriersynthesen (Fobs- und FDifferenz-(rechts)) von YbSi2H. Die Höhenlini-
en beschreiben dabei Stufen von 0,25 e / 106 pm3 in positiver (durchgezogene Linien)
und negativer (gestrichelte Linien) Richtung. Zur besseren Sichtbarkeit ist die Fobs-
Fouriersynthese nur bis 30 e / 106 pm3 dargestellt.
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A.3.3. Neue Polymorphe des YbSi2 und zur Verbindung YbSi2H
In Versuchen zur Darstellung von YbSi3 (siehe Kap. 4.8) wurde eine neue Ver-
bindung mit hexagonalem Gitter (a = 373 pm, c = 1023 pm) dargestellt und
die Kristallstruktur konnte durch röntgendiffraktometrische Messungen meh-
rerer Einkristalle zu der des YbSi2 befriedigend geklärt werden (siehe Tab.
A.35 und A.36). Die EDXS-Analyse eines der vermessenen Kristalle konnte
nur die beiden Elemente detektieren. Der anschließende Versuch der Reindar-
stellung dieses binären Silicids bei 4 GPa und 1500 K führte allerdings nur
zu einem Gemisch von Phasen (siehe Abb. A.7) mit der gewollten als sehr
geringer Nebenphase. Es bildete sich stattdessen neben der bei 0,0001 GPa
bekannten YbSi2-Verbindung (AlB2-Typ) eine weitere neue Verbindung, wel-
che orthorhombisch innenzentriert mit a = 399,46(3) pm, b = 399,26(3) und
c = 1329,7(1) pm indiziert und von den Intensitäten der Reflexe gut mit ei-
nem verzerrten ThSi2-Typ in Einklang gebracht werden konnte. Interessant
an beiden neuen Verbindungen ist, dass sie, obwohl unter Druck synthetisiert,
eine kleinere Dichte als die bei 0,0001 GPa bekannte Phase aufweisen. Die-
ses legt nahe, dass es sich entweder nicht um HP / HT-Phasen oder nicht
um binäre Phasen handelt. Im Falle des hexagonalen YbSi2 deuten die nicht
quantitative Darstellung und die EDXS-Analyse (indirekt) auf ein YbSi2H hin.
Bestätigung dafür findet man in der Elektronendichte, dargestellt in Abb. A.9
und in den plausible Yb–H-Abständen von 215 pm bei zusätzlicher Besetzung
der 2b-Lage (0 0 1/4) mit einem Wasserstoffatom, sodass die Zusammenset-
zung YbSi2H resultieren würde. Die Verfeinerung der Einkristalldaten mit
dieser zusätzlichen H-Position ergab einen besseren R1 Wert (1,5 → 1,3 %),
allerdings führte die Anpassung zu einem zu kleinen Auslenkungsparameter
des H-Atoms nahe 0. Erste Syntheseversuche mit einem Überschuss an YbH3
konnten die Verbindung mit einer Ausbeute von 95 % darstellen und bestäti-
gen so die Verbindung.
Der Abstand Si–H von 299 pm weist darauf hin, dass es sich bei dieser Verbin-
dung nicht um ein Silan handelt, sondern ein völlig neues Verknüpfungsmus-
ter aufgebaut wird, welches nach der bisher durchgeführten Literaturrecherche
noch nicht beobachtet wurde.
A.4. Yb3Ge5 im Pu3Pd5-Typ
Die Synthese erfolgte bei 8 GPa und 1300 K für die Dauer von einer Stunde
aus Gemischen der Zusammensetzung Yb : Ge = 1 : 3. Die Kristallstuk-
tur wurde orthorhombisch indiziert, die Raumgruppe zu Cmcm (No. 63) be-
stimmt und mit dem Programm EXPO und folgenden Rietvelderfeinerungen
gelöst und verfeinert (siehe Abb. A.10, Tab. A.35 und A.37). Sie kristalli-
siert im Pu3Pd5-Typ. Als einziger weiterer Vertreter mit diesem Stukturtyp
und Germanium als Anion existiert die Verbindung Eu3Ge5. Der wesentliche
strukturelle Unterschied zwischen diesen beiden Strukturen ist, legt man als
Basis für die Trennung von bindenden und nichtbindenden Kontakten [186]
zugrunde, dass die isolierten barrelan-artigen Cluster in Eu3Ge5 im Yb3Ge5
zu Strängen verknüpft sind (siehe Abb. A.11). Wie sich diese Änderung in
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Abb. A.10: Rietveldverfeinerung von Yb3Ge5. Die Striche unterhalb des Beugungsbildes
markieren die Lagen der Reflexe von Yb3Ge5 (oben) und YbGe3 (siehe Kap. 4.8), wel-
che als geringe Verunreinigung auftrat. Die graue Linie markiert die Differenz zwischen
gemessenen und berechneten Beugungsbild.
den physikalischen Eigenschaften und der chemischen Bindung im Vergleich
zu Eu3Ge5 [189] und Yb3Ge5-NP [190, 191, 192] auswirkt ist zur Zeit noch
Gegenstand von Untersuchungen.
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Abb. A.11: Vergleich der Kristallstrukturen von Yb3Ge5 (NP / HP) und Eu3Ge5. Die
dargestellten Strukturbilder sind Ausschnitte von Yb3Ge5 (HP: links, NP: rechts).
156 Anhang
Yb3Ge5 YbSi2H
Temperatur /K 293 293
Raumgruppe (Nr.) Cmcm (63) P63/mmc (194)
Gitterparameter /pm
a 936,08(1) 372,89(11)
b 753,96(1) = a
c 950,83(1) 1023,03(40)
V / 106·pm3 671,06(1) 123,19(7)
Z 8 4
Kristallgröße µm3 Pulver 20× 40× 50
Diffraktometer Huber G670 Rigaku AFC7
Detektor Image Plate Mercury CCD
Wellenlänge / pm CuKα,
λ = 154, 06
MoKα,
λ = 71, 073
Schrittweite 0,005°
2θmax/° 100,505 66,8
Transmission Tmax/Tmin 1,75
Zahl gemessener Reflexe 220 1328
Zahl uniquer Reflexe 22 115
Anzahl beobachteter Reflexe I ≥ 2σ 112
Gütefaktoren der Daten RP = 9%
RWP = 8,1%
Rint = 2,4%
Bereich h, k, l 0 ≤ h ≤ 9 −5 ≤ h ≤ 5
−5 ≤ k ≤ 7 −5 ≤ k ≤ 4
−15 ≤ l ≤ 9 −15 ≤ l ≤ 14
Anzahl verfeinerter Strukturparameter 12 7
Gütefaktoren der Struktur R1 = 4,3% R1 = 1,5%
Restelektronendichte min/max / /106 pm3 –0,76/0,2
Tab. A.35: Daten zur Strukturbestimmung von Yb3Ge5 und YbSi2.
Atom x y z Ueq / pm2
Yb 2/3 1/3 3/4 47(1)
Si 2/3 1/3 0,4525(2) 49(3)
H 0 0 1/4 –
Atom U 11 U 22 U 33 U 12
Yb 47(1) 47(1) 48(2) 23,4(7)
Si 45(4) 45(4) 56(7) 22(2)
Tab. A.36: Positions- und Auslenkungsparameter von YbSi2H. Es gilt U 23 = U 13 = 0.
Atom x y z Uiso / pm2
Yb1 0,20241(6) 0 1/2 225(2)
Yb2 0 0,35006(11) 1/4 237(3)
Ge1 1/2 0,18506(16) 0,44807(11) 266(4)
Ge3 0,30083(14) 0,21226(15) 1/4 351(4)
Ge4 0,00000 –0,0432(2) 1/4 169(5)
Tab. A.37: Positions- und Auslenkungsparameter von Yb3Ge5.
B. Publikationen
Teile dieser Arbeit wurden bereits veröffentlicht:
• Crystal structure refinement and Electronic Properties of Si(cI 16)
A. Wosylus, H. Rosner, W. Schnelle, U. Schwarz
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2009, 635, 700 -
703
• A 3D network of four bonded germanium: A Link between open and
dense
U. Schwarz, A. Wosylus, B. Böhme, M. Baitinger; M. Hanfland, Y. Grin
Angewandte Chemie International Edition 2008, 47, 6790 - 6793
• Crystal structure refinements of Ge(tP12), physical properties and pressure-
induced phase transfromations Ge(tP12) ⇀↽ Ge(tI 4)
A. Wosylus, Y. Prots, W. Schnelle, M. Hanfland, U. Schwarz
Zeitschrift für Naturforschung 2008, 63b, 608 - 614
• Between open and dense: a new modification of Germanium: Ge(hR8)
A. Wosylus, U. Schwarz
Advances in High Pressure Crystallography at Large Scale Facilities
2007, 75
• High Pressure synthesis of the electron-excess compound CaSi6
A. Wosylus, Y. Prots, U. Burkhardt, W. Schnelle, M. Hanfland, U.
Schwarz
Science and Technology of Advanced Materials 2007, 8, 383 - 388
• Single crystal diffraction of Ge-III and its phase transition to Ge-II un-
der pressure
A. Wosylus, Y. Prots, U. Schwarz
21Airapt and 45th EHPRG: International Conference on High Pressure
Science and Technology, 2007, 250
• High-Pressure Synthesis of Strontium Hexasilicide
A. Wosylus, Y. Prots, U. Burkhardt, W. Schnelle, M. Hanfland, U.
Schwarz, Y. Grin
Zeitschrift für Naturforschung 2006, 61b, 1485 - 1492
• Breaking the Zintl rule. Synthesis of binary EuSi6 and its ternary deri-
vative EuSi6–xGax (0 ≤ x ≤ 0.6)
A. Wosylus, Y. Prots, U. Burkhardt, W. Schnelle, M. Hanfland, U.
Schwarz, Y. Grin
Solid State Sciences, 2006, 8, 773 - 781
158 Publikationen
• Darstellung intermetallischer Clathrate und clathrat-ähnlicher Verbin-
dungen bei Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen
A. Wosylus, R. Demchyna, S. Leipe, T. Breitenborn, U. Schwarz
Jahresbericht MPI für Chemische Physik fester Stoffe 2006, 32 – 33
• Druckinduzierte Verletzung der 8–N -Regel: SrSi6
A. Wosylus, Y. Prots, U. Schwarz
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2006, 632, 2135
• High Pressure synthesis of EuGa2–xSi4+x [x = 1.3]
A. Wosylus, U. Burkhardt, W. Schnelle, U. Schwarz
Acta Crystallographica, 2005, A61, C462
Weitere Publikationen im Zeitraum dieser Arbeit:
• Cs8–xSi46: A type-I clathrate with expanded silicon framework
A. Wosylus, I. Veremchuk, W. Schnelle, M. Baitinger, U. Schwarz, Y.
Grin
Chemistry : A European Journal, 2009, im Druck
• Dynamic Disorder of Bi2+8 Clusters in the plastic phase (Bi8)3Bi[InI4]9
A. Wosylus, V. Dubenskyy, U. Schwarz, M. Ruck
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2009, 635, im Druck
• High-Pressure-High-Temperature Behavior of ζ-Fe2N and Phase Transi-
tion to ε-Fe3N1.5
U. Schwarz, A. Wosylus, M. Dronskowski, M. Hanfland, D. Rau, R. Nie-
wa
European Journal of Inorganic Chemistry, 2009, 12, 1634 – 1639
• High-Pressure, High-Temperature Single-Crystal Growth, Ab inito Elec-
tronic Structure Calculations, and Equation of state of ε-Fe3N1+x
R. Niewa, D. Rau, A. Wosylus, K. Meier, M. Hanfland, M. Wessel, R.
Dronskowski, D. A. Dzivenko, R. Riedel, U. Schwarz
Chemistry of Materials 2009, 21, 392 – 398
• ζ-Fe2N: Hochdruck-Hochtemperatur-Verhalten und Phasenumwandlung
zu ε-Fe3N1-x D. Rau, U. Schwarz, A. Wosylus, M. Wessel, R. Dronskow-
ski, M. Hanfland, R. Niewa
Zeitschrift für Kristallographie Supplement 2009, 29, 82
• Synthesis and crystal structure of thallium(I) iodobismuthates(III) Tl7Bi3I16
and Tl3BiI6
T. Aussieker, H. L. Keller, T. Oldag, Y. Prots, M. Ruck, A. Wosylus
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2007, 633, 603 –
609
Publikationen 159
• The crystal structure of Tl3Bi2I9: A complex defect and deformation
variant of the perovskite structure type
A. Wosylus, U. Schwarz, M. Ruck
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 2005, 631, 1055 –
1059
• (Bi8)3Bi[InI4]9: Bi2+8 -Cluster in Bewegung
A. Wosylus, U. Schwarz, M. Ruck
Zeitschrift für Kristallographie Supplement 2005, 22, 79
Vorträge:
• Hemdsärmelkollogium, Mainz (2008)
• Hemdsärmelkollogium, Bonn (2007)
• Conference "High Pressure Science at large scale facilities", Oxford (2007)
• Hirschegg Festkörpertagung, Hirschegg (2007)
Posterpräsentationen:
• 14. Vortragstagung der Wöhler-Vereinigung, München (2008)
• 21st AIRAPT und 45th EHPRG, Catania (2007)
• Conference on High Pressure Science at Large Scale Facilities Oxford
(2007)
• Fachgruppentagung für Festkörperchemie und Materialforschung, Aa-
chen (2006)
• Tagung der Gesellschaft für Kristallographie, Köln (2005), Preis bestes
Poster
• Congress of the International Union of Crystallography, Florenz (2005)
160 Publikationen
.
C. Danksagung
Prof. Dr. Yuri Grin danke ich für die Möglichkeit, die vorliegende Promo-
tion in seiner Arbeitsgruppe durchführen zu können und weiterhin für Diskus-
sionen und die Durchführung zahlreicher theoretischer Rechnungen.
PD Dr. Ulrich Schwarz schulde ich großen Dank, durfte ich doch nicht
nur von seinen fachlichen Kompetenzen, sondern auch von seiner Lebenser-
fahrung und Gelassenheit gerade in hektischen Situationen am Beginn eines
jungen Forscherlebens und während zahlreicher Messzeiten lernen.
Prof. Dr. Michael Ruck danke ich für die Begutachtung der Doktorar-
beit, dem steten Interesse und für offene und anregende Diskussionen.
Prof. Dr. Edwin Kroke danke ich für die Begutachtung der Arbeit.
Susann Leipe, Carola J. Müller und Knut Range danke ich für die
große Hilfe bei den präparativen Arbeiten, ohne deren ich nicht die Zeit für
die zahlreichen Auswertungen gehabt hätte.
Meinen Büro-Kollegen Dr. Stefan Hoffmann, Prashanth W. Menezes
und Prof. Dr. Rainer Niewa danke ich für zahlreiche Hilfestellungen in
wissenschaftlichen Fragen und den aufrichtigen Diskussionen auch in anderen
Problemen. Ein besonderer Dank geht auch an Dr. Reiner Ramlau und
Dr. Michael Baitinger für offene Diskussionen in wissenschaftlichen und
anderen Fragestellungen.
Dr. Bernhard Wahl danke ich für die Hilfe bei der Messung und Auswer-
tung von röntgendiffraktometrischen Daten der Verbindungen SrGe5,56 und
BaGe5,5, aber mehr noch für die eher mentale Unterstützung während der Ar-
beit.
Dr. Marcus Schmidt danke ich für zahlreiche Hilfestellungen und Ideen
bei der Synthese neuer Verbindungen und für ein immer offenes Ohr.
Dr. Yurii Prots, Dr. Horst Borrmann und Steffen Hückmann
möchte ich für die Aufnahme von röntgendiffraktometrischen Daten und für
die offene Diskussion darüber danken.
Dr. Walter Schnelle und Ralf Koban danke ich für die Messung und
Diskussion der physikalischen Eigenschaften.
162 Danksagung
Susann Scharsach möchte ich danken für die Durchführung zahlreicher
thermischer Untersuchungen.
Dr. Ulrich Burkhardt, Torsten Vogel, Petra Scheppan und Monika
Eckert danke ich für die Durchführung der metallographischen Arbeiten.
Ina Werner danke ich für die stets schnelle Beschaffung von Literatur.
Dr. Marcus Schwarz möchte ich danken für die stetige und offene Dis-
kussion in Fragen rund um die Hochdruckpresse.
Dr. Michael Hanfland und Dr. Irene Margiolaki vom ESRF danke
ich für die Unterstützung bei Diffraktionsmessungen unter Hochdruck- bzw.
Hochtemperaturbedingungen. Für Unterstützung bei den Messungen am Syn-
chrotron und für die gute Zusammenarbeit möchte ich mich bei Andreas
Schlechte, Katrin Meier und Miriam Schmitt bedanken.
Für die Durchführung von chemischen Analysen danke ich Dr. Gudrun
Auffermann, Anja Völzke und Ulrike Schmidt.
Des Weiteren möchte ich mich für die Unterstützung bei Bodo Böhme,
Dr. Igor Veremchuk und Dr. Roman Demchyna bedanken.
D. Lebenslauf
Persönliche Daten
Name Aron Wosylus
Geburtsdatum: 4. August 1978
Geburtsort: Magdeburg
Familienstand: verheiratet, zwei Kinder
Ausbildung
ab September 2004 Promotion am Max Planck Institut für Chemische
Physik Fester Stoffe unter Anleitung von Prof.
Dr. Y. Grin und PD Dr. U. Schwarz
September 2003 -
August 2004
Diplomarbeit am Max Planck Institut für Chemi-
sche Physik Fester Stoffe in anorganischer Chemie
unter Anleitung von Prof. Dr. M. Ruck und PD
Dr. U. Schwarz
August 2003 Diplomprüfung in Chemie an der TU Dresden
September 2000 -
August 2003
Hauptstudium der Chemie an der TU Dresden
September 1998 -
August 2000
Grundstudium der Chemie an der Universität
Hamburg
September 1997 -
August 1998
Zivildienst in Osnabrück
Juni 1997 Abitur in Magdeburg
164 Lebenslauf
.
E. Eidesstattliche Erklärung
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe
Dritter und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefer-
tigt habe; die aus fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Ge-
danken sind als solche kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im
Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher Form einer anderen Prü-
fungsbehörde vorgelegt.
Die vorliegende Dissertation wurde unter Betreuung von PD Dr. Ulrich Schwarz
in der Zeit von September 2004 bis März 2008 am Max-Planck-Institut für
Chemische Physik fester Stoffe in Dresden angefertigt.
Es haben keine früheren erfolglosen Promotionsverfahren stattgefunden.
Ich erkenne die Promotionsordnung der Fakultät Mathematik und Naturwis-
senschaften der TU Dresden vom 16.09.2008 an.
(Aron Wosylus)
